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VORWORT  ZUR  SECHSTEN  AUFLAGE. 


l5ei  der  Bearbeitung  dieser  Auflage  befand  ich  mich  dem  bereits 
in  alle  chemischen  und  naturwissenschaftlichen  Kreise  gedrungenen 
vollständigen  Umschwünge  der  theoretisch-chemischen  Anschauungen: 
dem  Siege  der  atomistisch-molekularen  Theorie  mit  ihren  Con- 
sequenzen  als  einer  vollendeten  Thatsache  gegenüber.  Es  bedarf 
nur  eines  Blickes  in  die  neueren,  selbst  die  für  Mittelschulen  be- 
stimmten Lehrbücher  der  Chemie,  oder  in  die  Lehrprogramme 
solcher  Schulen,  um  zu  ersehen,  dass  die  heranwachsende  Generation 
mit  der  Milch  der  modernen  Theorien  ganz  allgemein  schon  gesäugt 
wird.  Auch  werden  ältere  Universitätslehrer  ebenso  wie  ich  selbst 
die  Erfahrung  machen,  dass  die  neueren  Atomgewichte  und  Formeln 
den  jungen,  von  technischen  Schulen  oder  aus  der  pharmaceutischen 
Praxis  kommenden  Studenten  meist  schon  geläufiger  sind,  wie  die 
älteren  Verbindungsgewichte,  welche  sie  zum  grossen  Theil  gar  nicht 
mehr  kennen.  Ist  ja  doch  die  neuere  Formulirung  selbst  in  die 
meisten  Anleitungen  zur  chemischen  Analyse  übergegangen!  Bei  dieser 
Sachlage  blieb  mir  keine  Wahl.  Es  musste  ihr  Rechnung  und  zwar 
volle  Rechnung  getragen  werden.  Ich  habe  daher  mein  Buch  einer 
vollständigen  Umarbeitung  im  Sinne  der  neueren  theoretischen  Ent- 
wickelung  unserer  Wissenschaft  unterzogen.  Die  älteren  Verbin- 
dungsgewichte und  Formeln  wurden  ganz  beseitigt,  und  den  empiri- 
schen atomistisch-molecularen  Formeln  der  Verbindungen,  ähnlich 
wie  in  meinem  Lehrbuche  der  organischen  Chemie,  die  sogenannten 
Structurformeln  zur  Seite  gestellt.  Die  neueren  Theorien  einschliess- 
lich jener  der  Atomverkettung  wurden  endlich  bereits  in  der  Ein- 
leitung im  Zusammenhange  entwickelt.  Aus  den  von  mir  adoptirten 
Structurformeln,  deren  Werth  ich  im  Uebrigen  hoch  anzuschlagen 
weit  entfernt  bin,  wird  aber  der  sachkundige  Leser  ersehen,  dass  ich 
zu  Jenen  gehöre,  welche  die  invariable  Werthigkeit  der  Elemente  als 
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einen  bereits  überwundenen  Standpunkt  betrachten.  Ist  man  aber 
dieser  Ueberzeugung  die,  wenn  ich  mich  nicht  sehr  täusche,  mehr  und 
mehr  an  Boden  gewinnt,  so  wird  man  mir  auch  darin  beipflichten,  dass 
dann  die  Werthigkeit  als  Eintheilungsprincip  nicht  mehr  consequent 
durchzuführen  ist.  Ueberhaupt  haben  die  bisherigen  Versuche,  dieses 
Princip  in  den  Lehrbüchern  zur  Eintheilung  der  Elemente  zu  benutzen, 
zur  Nachfolge  wenig  Einladendes.  Versenkt  man  sich  etwas  in  die 
Geschichte  unserer  Wissenschaft,  so  wird  man  nicht  umhin  können 
zu  gestehen,  dass  auch  die  besten  Eintheilungsprincipien  immer  noch 
schlecht  und  unbefriedigend  genug  sind.  Wenn  man  in  diesen  Ueber- 
zeugungen  mit  mir  übereinstimmt,  so  wird  man  mir  hoflFentlich  auch 
die  kleine  Ketzerei  zu  Gute  halten,  deren  ich  mich  der  strengen  chemi- 
schen Orthodoxie  gegenüber  dadurch  schuldig  mache,  dass  ich,  so 
wie  in  den  bisherigen  Auflagen,  auch  in  dieser  den  Sauerstoff  an  die 
Spitze  der  nichtmetallischen  Elemente  stelle,  und  nicht,  wie  es  in 
den  meisten  modernen  Lehrbüchern  geschieht,  das  sogenannte  Normal- 
element: den  Wasserstoff.  Mit  dem  Wasserstoff  zu  beginnen  und 
daran  die  Salzbildner  anzureihen,  hätte  eine  vollständige  Neubearbei- 
tung des  Textes  nöthig  gemacht  und  einen  Aufwand  von  Mühe  be- 
ansprucht, den  ich  zu  bestreiten  gleichwohl  nicht  gezögert  hätte, 
würde  ich  die  Ueberzeugung  haben  gewinnen  können,  dass  diese 
Mühe  zu  dem  dadurch  zu  Erreichenden  in  richtigem  Verhältnisse 
stehe.  Ganz  abgesehen  davon  bin  ich  aber  auch  Heute  noch  der- 
selben Ueberzeugung,  die  ich  vor  neun  Jahren  in  meinem  Vorworte 
zur  dritten  Auflage  dieses  Buches  aussprach,  der  Ueberzeugung  näm- 
lich, dass  der  Sauerstoff  und  der  Verbrennungsprocess  den  natür- 
lichsten Ausgangspuükt  für  die  elementare  Darstellung  der 
Affinitätswirkungen  bilden.  Wo  übrigens  gleiche  Werthigkeit  auch 
sonst  Verwandtes  -umschliesst,  wie  dies  bei  vielen  Metallen  und  auch 
bei  einigen  Metalloiden  der  Fall  ist,  habe  ich  nicht  unterlassen,  da- 
von Gebrauch  zu  machen. 

Auf  die  Einfügung  neu  ermittelter  Thatsachen  an  passendem 
Orte  habe  ich  auch  in  dieser  Auflage,  soweit  es  mit  dem  Plane  und 
der  Anlage  des  Buches  vereinbar  schien,  Bedacht  genommen,  im  Aus- 
drucke der  Feile  nicht  geschont,  endlich  auch  die  experimentelle 
Technik  durch  mehrere  neue  Vorlesungsexperimente  vermehrt. 


Erlangen,  im  Februar  1876. 


V.  Gorup-Besanez. 
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Die  allseitige  Anerkennung,  welche  das  Lehrbuch  der  anorgani- 
schen Chemie  von  v.  Gorup-Besanez  in  seinen  bisher  erschienenen 
sechs  Auflagen  fand,  hat  mich  dazu  bestimmt,  bei  der  Bearbeitung 
der  vorliegenden  siebenten  Auflage,  mit  der  die  Herren  Verleger 
mich  betrauten,  den  Charakter  des  Werkes  möglichst  zu  erhalten. 
Auch  in  dieser  neuen  Auflage  soll  es  also  ein  Elementarlehrbuch 
sein,  welches  geeignet  ist,  Alle,  welche  chemischer  Kenntnisse  be- 
dürfen, in  die  Wissenschaft  einzuführen.  Meine  Aufgabe  war  es  in 
erster  Linie,  das  Buch  unter  Berücksichtigung  der  Fortschritte  der 
Chemie  in  den  letzten  Jahren  auf  den  augenblicklichen  Stand  der 
Wissenschaft  zu  bringen. 

Dabei  habe  ich  im  Sinne  des  früheren  Bearbeiters  des  Lelu*- 
buches  die  ausserordentlich  nützliche  stete  Hinweisung  auf  die  An- 
wendung der  Chemie  im  praktischen  Leben  nicht  allein  beibehalten, 
sondern  habe  dieselbe,  namentlich  unter  besonderer  Rücksicht  auf 
die  Mediciner  und  Pharmaceuten,  welche  ein  so  grosses  Contingent 
der  Chemie  Hörenden  bilden,  durch  Einschaltung  neuer  physiolo- 
gischer und  biologischer  Mittheilungen  nach  Thunlichkeit  ergänzt. 
Vorzügliche  Dienste  hat  mir  dabei  das  bekannte  treffliche  Werk 
„Grundzüge  der  Arzneimittellehre"  von  Prof.  Dr.  C.  Binz  geleistet. 
Vollständigkeit  wurde  übrigens  bezüglich  dieser  Mittheilungen  nicht 
angestrebt.  Um  die  Uebersicht  zu  erleichtem,  wurden  die  heute 
üblichen  Bezeichnungsweisen  der  betreffenden  Präparate  mit  ihren 
gebräuchlichsten  Sjmonymen  in  dem  alphabetischen  Sachregister  mit 
fetter  Schrift  gedruckt,  so  dass  der  Studirende  der  Medicin  und 
Pharmacie  sich  leicht  darüber  oricntiren  kann,  welche  Stoffe  er 
zunächst  bei  seinem  Studium  in  das  Auge  zu  fassen  hat. 
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Wenn  ich  auch  die  in  den  früheren  Auflagen  durchgeführte 
Anordnung  des  Stoffes  im  Wesentlichen  unverändert  gelassen  habe, 
so  glaubte  ich  doch  in  Bezug  auf  die  Einfügung  der  chemischen 
Theorien  bei  der  Bearbeitung  der  neuen  Auflage  von  der  früheren 
etwas  abweichen  zu  sollen.  Ich  habe  nicht,  wie  v.  Gorup-Besanez 
das  that,  die  Theorien  von  vorn  herein  in  der  Einleitung  zusammen- 
hängend gegeben,  sondern  habe  dieselben  in  dem  Werke  vertheilt, 
habe  sie  immer  erst  dann  erwähnt,  wenn  ich  glaubte,  das  Ver- 
ständniss  für  die  betreffenden  Lehren  voraussetzen  zu  dürfen.  Ich 
halte  es  für  zweckmässiger,  die  Theorien  aus  den  vorher  mitgetheil- 
ten  Thatsachen  logisch  zu  entwickeln,  als  sie  dogmatisch  aprio- 
ristisch  zu  construiren.  Indem  ich  das  über  die  chemischen  Theorien 
Gesagte  auf  realistischer  Grundlage  aufbaue,  hoflfe  ich,  dasselbe 
dem  Studirenden  nicht  allein  leichter  verständlich  vorzuführen, 
sondern  ihn  auch  zu  selbständigem  Denken  über  chemische  Fragen, 
zu  eigener  Prüfung  und  Forschung  anzuregen. 

Ueber  den  Standpunkt,  den  ich  der  sogenannten  chemischen 
Structur  -  Theorie  gegenüber  einnehme,  habe  ich  mich  wohl  ge- 
nügend in  dem  im  gleichen  Verlage  erschienenen  Werke  „Die 
Theorien  der  modernen  Chemie"  ausgesprochen,  um  hier  nicht 
ausdrücklich  sagen  zu  müssen,  dass  ich  kein  Anhänger  dieser  An- 
schauung bin.  Schon  v.  Gorup-Besanez  hat  in  die  sechste  Auf- 
lage die  chemische  Structur -Theorie  nur  sehr  modificirt  aufgenom- 
men, hat  er  doch  die  invariable  Werthigkeit  der  Elementaratome 
nicht  mehr  als  zutreflFend  anerkannt.  Es  lag  mir  natürlich  nicht 
nur  fern,  diese  heute  als  überwunden  anzusehende  Lehre  in  das 
Buch  wieder  einzuführen,  ich  habe  mich  vielmehr  für  verpflichtet 
gehalten,  alle  structurchemischen  Theorien,  soweit  sie  in  den  frühe- 
ren Auflagen  Gegenstand  der  lehrhaften  Darstellung  waren,  in 
Wegfall  zu  bringen. 


München,  im  September  1885. 


Albrecht  Ran. 
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EINLEITUNG. 


Die  Naturwissenschaften  werden  in  Naturgeschichte  und  Naturlehre  sintheUang 
(Physik  im  weiteren  Sinne)  unterschieden.    In  der  Naturgeschichte  wer-  ^.SlShif- 
den  die  Natorkorper  als  gegeben  betrachtet;  ihre  äusseren  und  inneren  ^°* 
Tonnen  werden  untersucht,  die  Kennzeichen  werden  hervorgehoben  und 
aaf  Gmnd  dieser  werden  die  Naturkörper  angeordnet.    Diejenigen,  welche 
die  grösste  Summe  von  Merkmalen  gemeinsam  haben,  werden  zu  Arten 
Tereinigt.     Aus  den  ähnlichen  Arten  werden  Gattungen,  aus  diesen  Fa- 
milien und  so  fortschreitend  Ordnungen,  Classen  und  schliesslich  Typen 
gebildet.     Eine  solche  Anordnung  nennt  man  ein  System.     Die  Bildung 
eines  solchen  Systems  setzt  somit  die  Auffindung  gleichartiger  Merk- 
male und  Fixirung  derselben  mittelst  Worte  voraus.  Da  man  das  letztere 
als  Beschreiben  bezeichnet,  so  macht  die  Beschreibung  den  wesentlichen 
Charakter   der  Naturgeschichte  aus.     Die  Merkmale   sind  unmittelbar 
linnlich  wahrnehmbar  und  werden  innerhalb  gewisser  Grenzen  als  blei- 
bend, d.  i.  als  räumlich -zeitlich  beharrend,  angesehen. 

In  der  Naturlehre  dagegen  sucht  man  1.  nach  den  Bedingungen, 
unter  welchen  ein  gegebenes  Ding  das  bleibt,  was  es  ist;  2.  nach  den- 
jenigen, unter  welchen  es  ein  anderes  wird,  d.  h.  sich  verändert.  Die 
Angabe  sämmtlicher  Bedingungen,  unter  welchen  ein  Ding  beharrt  und 
unter  welchen  es  sich  verändert,  enthält  die  Erklärung  oder  D e d u c - 
tion  des  betreffenden  Zustandes.  Man  kann  deshalb  die  Naturwissen- 
schaften auch  in  descriptive  und  deductive  oder  in  beschreibende 
nnd  erklärende  eintheilen.  Nun  soll  aber  durch  die  Worte  decriptiv 
and  dednctiv  selbstverständlich  keine  absolute  Verschiedenheit  ausge- 
drückt, es  soll  nur  der  Hauptcharakter  der  beiden  Disciplinen  angedeutet 
Verden.  Denn  in  Wirklichkeit  giebt  es  heute  weder  eine  rein  descriptive 
noch  eine  rein  deductive  Forschung.  So  kann  man  Mineralogie  nicht 
lehren,  wenn  man  nicht  sagt,  woraus  die  Mineralien  bestehen;  man 
kann  dies  aber  nicht  angeben,  ohne  auf  Processe  Bezug  zu  nehmen, 
ooter  welchen  die  betreffenden  Mineralien  selbst  nicht  bestehen  können. 

▼.  Oorap-Betftnei,  AnorgAiiitohe  Obemie.  j 
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Ebenso  kann  ein  sogenanntes  natürliches  Pflanzensystem  weder  begri£fen 
noch  dargestellt  werden,  wenn  man  von  der  räumlich  -  zeitlichen  Auf- 
einanderfolge der  Pflanzenorgane,  von  ihrer  Entwickelung  aus  einander 
also,  ganz  und  gar  absehen  wollte.  Aehnlich  verhält  es  sich  bei  der 
Zoologie.  Auf  der  anderen  Seite  enthält  jede  deductive  DiscipHn  eine 
bestimmte,  mitunter  sehr  ansehnliche  Summe  von  descriptiven  Elementen. 
Denn  da  es  sich  hier  nur  darum  handelt,  einen  Torliegenden  (seienden) 
Zustand  mit  einem  gewesenen  oder  einem  zukünftigen  zu  verknüpfen, 
so  müssen  doch  diese  Zustände  zuerst  sinnlich- anschaulich  gemacht  und 
so  gewusst  werden;  dies  ist  aber  nur  möglich,  indem  man  sie  beschreibt. 
Begriff  Ur-  Die  Summe  aller  derjenigen  Bedingungen,  unter  welchen  ein  Ding 

»Treftiisti.  das  bleibt,  was  es  ist,  also  beharrt,  und  unter  welchen  es  ein  anderes 
wird,  also  sich  verändert,  bezeichnet  man  als  Ursache.  Der  Begriff 
Ursache  gehört  zu  denjenigen  Begriffen,  bezüglich  deren  gegenwärtig 
noch  grosse  Miss  Verständnisse  hertsohen.  Selbst  diejenigen  idealisti- 
schen Philosophen,  welche  den  trügerischen  Schein  der  bloss  dialektisch 
verfahrenden  Methode  so  weit  eingesehen  haben,  Um  anzuerkennen,  dass 
durch  die  Erfahrung  allein  objectiv  begründbare  und  somit  zuverlässige, 
allgemein  verbindliche  Wahrheiten  erbracht  werden,  können  doch  nicht 
umhin,  betreffs  der  Ursache  eine  Ausnahme  zu  statuiren.  Sie  behaupten, 
dass  dieser  Begriff  ein  metaphysischer  oder  apriorischer  sei|  d.  h.  zu  ^en 
ursprünglichen,  von  der  Erfahrung  völlig  losgelösten,  ja  diese  erst  er- 
zeugenden Functionen  unseres  Intellectes  gehöre.  Der  Begriff  ist  somit 
sehr  wichtig  und  es  wird  unsere  Aufgabe  sein  zu  zeigen,  dass  derselbe 
durchaus  auf  dem  Wege  der  Erfahrung  entstanden  ist,  dass  ihm  nichts 
anhaftet,  was  jenseits  dieser  zu  suchen  sei. 

Wenn  man  auf  einen  Bogen  Papier  Eisenfeile  streut  und  unter  den- 
selben einen  Magnetstab  bringt,  so  gerathen  die  Eisentheilchen  in  eine 
Art  Unruhe,  ordnen  sich  in  eigenthümlicher  Weise  an,  sträuben  sich 
empor  u.  s.  w.  Dieser  Zustand  dauert  so  lange,  als  der  Magnet  in  der 
Lage  verharrt,  in  welcher  er  die  Erscheinung  bewirkte.  Man  sagt  des- 
halb gewöhnlich,  der  Magnetstab  ist  die  Ursache,  dass  die  Eisentheilchen 
besondere  Lagen  annahmen,  d.  h.  sich  veränderten.  Von  diesem  und 
Aehnlichem  ausgehend,  definirte  man  die  Ursache  ganz  allgemein  als 
das,  was  die  Veränderung  bewirkt,  indem  sie  die  unerlässliche  Bedingung 
zum  Eintritt  derselben  bildet;  und  rückwärts  sagte  man,  dass  jede  Ver- 
änderung auf  eine  Ursache  hindeute.  Bei  näherem  Zusehen  ergiebt  sich 
aber,  dass  diese  Definitionen  nicht  ganz  richtig  sind,  weil  sie  eine  willkür- 
liche Bestimmung  enthalten,  welche  als  die  allein  wesentliche  festgehalten 
wird.  Sehen  wir  die  Eisenfeile  als  gegeben  an  und  wollen  wir  zeigen, 
dass  dieselbe  bei  Annäherung  eines  Magnetes  in  Bewegung  geräth,  so 
haben  wir  allerdings  ein  Recht  zu  sagen,  dass  jener  die  Ursache  der  Be- 
wegung sei.  Nun  verändern  wir  die  Situation :  wir  nehmen  den  Magnet- 
stab und  die  Eisenfeile  als  gegeben  an  und  legen  sie  auf  entfernten 
Stellen  des  Tisches  nieder.  Nun  zeigt  sich  keine  Veränderung,  weil  beide 
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Stoffe  8o  weit  Ton  einander  entfernt  sind,  dass  dieselbe  nicht  eintreten 
kiim.  Wir  nähern  dieselben  einander  entsprechend  und  nun  sehen  wir 
wiederom  den  anderen  Zustand  eintreten.  Da  Eisenfeile  und  Magnet 
Torher  gegeben  waren,  eine  Aenderung  aber  nicht  eintrat  und  dieselbe 
ent  bei  der  Annäherung  erfolgte,  so  ist  diese  nunmehr  als  die  Ursache 
IQ  bezeichnen.  Wir  mögen  Beispiele  von  Veränderungen  betrachten,  so 
fiel  wir  wollen,  immer  muss  eine  Reihe  sinnlich  aufweisbarer  Bedingun- 
gen gegeben  sein,  damit  eine  Veränderung  eintreten  kann;  bei  weniger 
ils  drei  Bedingungen  tritt  eine  solche  nicht  ein.  Welche  aber  von  diesen 
Bedingungen  als  Ursache  anzusehen  ist,  das  kommt  ganz  darauf  an,  von 
welcher  Seite  man  die  Erklärung  versucht  und  ist  insofern  willkürlich. 
Mindestens  zwei  Bedingungen  setzen  wir  als  gegeben  voraus  und  die 
dritte  erscheint  dann  als  Ursache. 

Aus  dieser  Darlegung  ergiebt  sich,  dass  das,  was  man  als  Ursache 
beieichnet,  in  Wirklichkeit  ein  solcher  Gomplex  von  sinnlich  aufweis- 
biren  Zuständen  realer  Dinge  ist,  auf  welchen  stets  ein  anderer  Zustand 
derselben  Dinge  folgt.  Also  nicht  eine  Bedingung,  sondern  eine  Reihe 
foü Bedingungen  muss  gegeben  sein,  damit  eine  Veränderung  eintrete. 
BBinit  wäre  das  Verhältniss  von  Ursache  und  Wirkung  der  dialektischen 
Begrifisspielerei  entrückt  und  auf  seine  anschaulich  gegebenen  Momente 
ledncirt  Insbesondere  dürfte  klar  sein,  dass  nicht  ein  Ding  allein  als 
Ursache  eintreten  oder  gar,  dass  nicht  ein  Ding  aus  sich  und  durch  sich 
leine  eigene  Veränderung  bewirken  kann. 

Sehr  subtile  Idealisten  würden  aber  noch  einen  Einwurf  zu  machen  b)  ideaii- 
hiben.  So  würde  Kant  etwa  sagen:  Nennen  wir  den  Begriff  Ursache 
A  und  den  der  Veränderung  B^  so  wird  in  der  Verknüpfung  beider  etwas 
ab  Dothwendig  und  mit  grösster  Allgemeinheit  gedacht,  was  aus  Ä  und  B 
ftUein  nicht  folgt.  Aus  der  Erfahrung  allein  kann  diese  Verknüpfung 
nicht  stammen,  denn  dieselbe  besitzt  immer  nur  comparative  Allgemein- 
heit Den  Satz  aber:  Jede  Veränderung  hat  ihre  Ursache,  denken  wir 
nit  dem  Ausdruck  strengster  Nothwendigkeit  und  Allgemeinheit,  folglich 
BOSS  hier  ein  Moment  gegeben  sein,  welches  der  Erfahrung  nicht  ent- 
khnt  ist  und  aus  dem  Verstände  selbst  stammt ,  mithin  zu  den  apriori- 
schen Functionen  desselben  gehört. 

EUerauf  ist  zu  entgegnen :  Die  Nothwendigkeit,  welche  aus  der  Ver- 

hlpfong  der  Begriffe  folgt,  die  logische  oder  formale  also,  ist  überhaupt 

^  nur  abgeleitete;  ursprünglich  liegt  die  Nothwendigkeit  durchaus  in 

fa  IMngen.    Das,  was  bei  dem  Gegebensein  realer  Bedingungen  unaus- 

Ueiblich  erfolgt,  erkennen  wir  als  nothwendig  an.     Werden  nun  die 

Begriffe  von  den  Daten  der  Erfahrung  entlehnt  und  in  das  Verhältniss 

bischer  Abfolge  gebracht,  so  erscheint  das  als  logisch  nothwendig,  was 

Ril  eintritt.     Die  Loslösung  des  formal  Nothwendigen  von  dem  real 

Kothwendigen    und  die  Fürsichbetrachtung  des  ersteren  beruht  bloss 

ttf  der  Möglichkeit,  von    der  Erfahrung  abzusehen,  wenn  ihre  Data 

correct  zu  Begriffen  verbunden  sind.  Es  ist  aber  pure  Illusion  zu  glauben, 

1* 
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dass,  weil  man  bei  correct  gebildeten  Begriffen  von  der  Erfahrung  unab- 
hängig ist,  diese  überhaupt  durch  die  Erfahrung  nicht  erzeugt  worden 
seien.  Denn  gesetzt,  in  den  Begriffen  sei  etwas  verbunden,  was  die  ihnen 
zu  Grunde  liegenden  Erfahrungen  nicht  verbunden  zeigen,  die  Begriffe 
seien  also  falsch,  so  ist  alles  das,  was  aus  der  logischen  Abfolge  derselben 
sich  ergiebt,  gleichfalls  falsch,  mag  auch  die  Folgerung  noch  so  streng 
logisch  und  damit  mit  dem  Prädicat  der  Allgemeinheit  und  Nothwendig- 
keit  behaftet  erscheinen.  Tritt  aber  dieser  Fall  ein  —  und  derselbe  er-" 
eignet  sich  in  der  Entwickelung  der  menschlichen  Erkenntniss  leider 
von  Schritt  zu  Schritt — ,  so  nützt  uns  die  gesammte  formale  Logik  von 
Aristoteles  bis  heute  gar  nichts.  Es  muss  auf  die  Anschauung  selbst 
zurückgegangen  werden;  die  Begriffe  müssen  zerbrochen,  d.  h.  ihr  anschau- 
lich controlirbarer  Inhalt  muss  mit  Worten  herausgesetzt  und  darauf 
hin  geprüft  werden,  ob  er  nicht  Merkmale  in  steter  Verknüpfung  zeigt, 
welche  in  den  Thatsachen  nicht  stets  verbunden  sind,  oder  ob  nicht  ein 
wesentliches  Merkmal  übersehen  worden  ist.  Wer  solche  Begriffsanalysen 
durchgeführt  hat,  muss  bemerken,  dass  die  Tragweite  der  Begriffe  in  idea- 
listischen Systemen  überschätzt  wird.  Zudem  ist  es  gar  nicht  richtig,  dasa 
der  Begriff  Ursache  durchaus  und  immer  nur  auf  Veränderung  geht. 
Die  realen  Bedingungen,  unter  welchen  ein  Ding  beharrt,  fallen  gleich- 
falls unter  den  Begriff  Ursache  und  müssen  deshalb  in  die  Begriffs- 
bestimmung aufgenommen  werden.  Dies  ist  zwar  in  unserer  Definition, 
aber  nicht  in  der  Eant's  geschehen. 

Die  Veränderungen,  welche  die  Stoffe  durch  ihre  gegenseitigen  Ein- 
wirkungen erfahren,  sind  entweder  vorübergehende  oder  bleibende. 
In  ersterem  Falle  erlangt  der  Körper  auf  kürzere  oder  längere  Zeit  eine 
Reihe  von  Eigenschaften,  die  er  vorher  nicht  besass;  alle  übrigen  Eigen- 
schaften aber  behält  er  bei  und  erscheint  so,  abgesehen  von  den  erlangten 
neuen  Eigenschaften,  in  seinem  Wesen  nicht  verändert.  In  dem  anderen 
Falle  erfahrt  der  Körper  in  Folge  der  Einwirkung  tiefgreifende  Ver- 
änderungen, durch  welche  er  eine  völlig  andere  Beschaffenheit  annimmt 
und  dauernd  behält. 
Gemenge.  Wenn  wir   Eisen  in  fein  vertheiltem    Zustande    mit    pulverigem 

Schwefel  innig  mengen,  so  erhalten  wir  schliesslich  ein  Pulver,  das 
weder  die  äusseren  Eigenschaften  der  Eisenfeile,  noch  die  des  Schwefeb 
zeigt;  es  könnte  scheinen,  dass  aus  dem  Eisen  und  Schwefel  in  Folge 
ihrer  gegenseitigen  Einwirkung  ein  neuer  Körper  entstanden  sei.  Dem 
ist  aber  nicht  so;  denn  in  dem  erhaltenen  Gemenge  sind  Eisen  and 
Schwefel  mit  ihren  ursprünglichen  Eigenschafben  vorhanden  und  können 
auf  Grund  derselben  wieder  von  einander  getrennt  werden.  So  kann 
man  die  Eisentheilchen  mittelst  eines  Magnetstabes  ausziehen,  den 
Schwefel  kann  man  entfernen,  indem  man  das  Gemenge  mit  Schwefel- 
kohlenstoff behandelt,  wodurch  der  Schwefel  aufgelöst  wird,  während 
das  Eisen  ungelöst  zurückbleibt.  Oder  man  kann  die  Trennung  auf 
Grund  des  verschiedenen  specifischen  Gewichts  beider  Stoffe  vernehmen : 
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fUM  rflhrt  das  Gemenge  mit  Wasser  an,  der  Schwefel,  als  der  leichtere 
Kdrper,  bleibt  länger  in  dem  Wasser  schwebend  und  kann  mit  diesem 
tbgegoesen  werden,  während  das  schwerere  Eisen  sich  rasch  zu  Boden 
senkt  Ganz  anders  aber  gestaltet  sich  die  Sache,  wenn  wir  das  innige  VerbindoBg. 
Gemenge  Ton  Eisen  und  Schwefel  gelinde  erwärmen.  Dann  zeigt  sich 
plötzlich  eine  sehr  glänzende  Feuererscheinung  und  wenn  dieselbe  zu 
Ende  ist,  so  ist  in  der  nun  schwarzen,  zusammengebackenen  Masse  kein 
Eiwn  und  kein  Schwefel  als  solcher  enthalten  und  eine  Trennung  beider 
Stoffe  kann  nicht  auf  Grund  ihrer  ursprünglichen  Eigenschaften  bewerk- 
stelligt werden:  das  Eisen  lässt  sich  nicht  mehr  mit  dem  Magnet  ent- 
fernen, der  Schwefel  nicht  im  Schwefelkohlenstoff  auflösen  u.  s.  w.  Wir 
haben  einen  neaen  Körper  yor  uns,  der  zwar  beide  Stoffe  enthält,  aber 
sonst  TöUig  yerschieden  von  beiden  ist  und  auch  nicht  etwa  die  Mitte 
klh  zwischen  den  EUgeuschafben  des  einen  und  des  anderen.  Es  ist 
Bit  einem  Worte  ein  neuer  Körper  entstanden,  der  völlig  andere,  nur 
ihm  eigenthftmliche  Eigenschaften  besitzt  Solche  Veränderungen  be- 
lekhnen  wir  als  chemische. 

Wird  Eis  in  flüssiges  Wasser,  Wasser  in  Wasserdampf  verwandelt, 
Verden  einer  Glasstange  durch  Reiben  elektrische,  einem  Stahlstab  durch 
Streichen  mit  einem  Magnet  magnetische  Eigenschafben  ertheilt,  so  wer- 
den zwar  den  physikalisch  kleinsten  Theilchen,  den  Molecülen,  andere 
fiewegungsformen  mitgetheilt,  aber  die  Natur  derselben  wird  nicht  ver- 
ändert: Das  Wasser  bleibt  in  seinen  drei  Aggregatzuständen  der  Kör- 
per, welcher  es  ist,  und  ebenso  verhält  es  sich  mit  der  elektrischen 
Glasstange  und  dem  magnetisch  gewordenen  Stahlstab.  Solche  Yer- 
indemngen  bezeichnen  wir  als  physikalische. 

Auf  diesem  Unterschiede  in  den  Veränderungen  der  Körper  beruht  riit«rMhi«d 
der  Unterschied  zwischen  Chemie  und  Physik:   in   das  Gebiet  der  15^11**^0 
Phynk  fallen  alle  jene ,  bei  der  Einwirkung  der  Materie  auf  einander  ^®"*•• 
itattfindenden  Erscheinungen,    welche   von  keiner  materiell  nachweis- 
baren Veränderung  begleitet  sind,    sondern  wesentlich  darin  bestehen, 
daas  die  Materien  bei  unveränderter  Natur,  auf  längere  oder  kürzere 
Zeit,  gewisse  Eagenschaften    oder  Bewegungsformen  erlangen,   die  sie 
Torher  nicht  besassen.     Zu  den  Aufgaben  der  Chemie  dagegen  gehört 
die  Ermittelung  aller  derjenigen  dauernden  und  tiefgreifenden  Verän- 
faimgen,  welche   das  Wesen    der  Körper  selbst   berühren  und  durch 
one  materielle  Aenderung  ihrer  Qualität  bedingt  werden. 

Hiermit  wird  das  Ziel  der  Chemie  nur  im  Allgemeinen  angedeutet. 
In  der  Einleitung  eines  Elementarwerkes,  welches  färAnfönger  bestimmt 
iit,  eine  genaue  wissenschaftliche  Definition  der  Chemie  geben  zu  Wol- 
fen, würde  insofern  ein  verfehltes  Beginnen  sein,  als  das  Verständniss 
derselben  bei  dem  Anfänger  Begriffe  voraussetzt,  welche  ihm  der  Natur 
fo  Sache  nach  fehlen.  Man  kann  Niemandem  durch  eine  Definition 
gewisse  sinnliche  Wahrnehmungen  klar  machen,  die  ihm  fremd  sind, 
luofem  nun  die  Chemie ,  wie  alle  Naturwissenschaften ,  auf  sinnlichen 
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Wahrnehmungen  gewisser  Erscheinungen  und  ihrer  Deutung  beruht, 
befähigt  erst  die  Eenntniss  dieser  Erscheinungen  zum  Yerständniss  der 
Begriffsbestimmung. 

Wer  eine  fremde  Sprache  sich  zu  idigen  machen  will,  muss  vor 
Allem  ihre  Elemente,  er  muss  ihre  Schriftzeichen,  ihr  Alphabet,  er  muss 
ihre  Worte  kennen  lernen.  Jede  Wissenschaft  hat  eine  ihr  eigenthum- 
liche  Sprache ;  die  Schriftzeichen  der  Sprache  der  Naturwissenschaften 
sind  gewisse  Grunderscheinungen  der  Materie.  Eine  Reihe  von  Eigen- 
schaften der  Materie,  eine  Reihe  von  Erscheinungen,  welche  die  Folge 
der  gegenseitigen  Einwirkung  der  Naturkörper  auf  einander  sind,  bil- 
den das  Alphabet  der  Chemie.  Sowie  das  Studium  jeder  Sprache  mit 
dem  ihres  Alphabets  beginnt,  so  auch  das  Studium  der  Chemie  mit  dem 
Studium  ihres  Alphabetes :  gewisser  Grunderscheinungen  bei  der  Einwir- 
kung der  Körper  auf  einander.  Der  Name,  welchen  man  diesen  Grund- 
erscheinungen giebt,  ist  ganz  gleichgültig,  er  ist  rein  conventionelL 
Dem,  der  sie  nicht  kennt,  ist  er  ein  todtes  Wort,  ganz  werthlos  für  das 
Yerständniss.  Dem,  der  sie  kennt,  ist  dieser  Name,  er  mag  lauten  wie 
er  will,  ein  lebendiger,  ein  Inbegriff  von  Erscheinungen  und  Eigen- 
schaften, die  ihm  in  demselben  Momente  vor  das  geistige  Auge  treten, 
in  welchem  er  ihn  ausspricht  oder  aussprechen  hört.  Sauerstoff,  Luft, 
Schwefel,  Phosphor,  sind  todte  Worte  für  den,  der  die  Eigenschaften 
dieser  Körper  nicht  kennt;  für  den,  der  sie  kennt,  sind  sie  der  Inbegriff 
dieser  Eigenschaften. 

Elementar-  Es  ist  die  Aufgabe  der  Elementarchemie,  den  Anfänger  mit 

^°^^'  den  Grunderscheinungen  bei  der  chemischen  Einwirkung  der  Körper 
auf  einander  bekannt  zu  machen.  Diese  Grunderscheinungen  rufen  wir 
hervor,  indem  wir  alle  Nebenumstände,  mit  welchen  vergesellschaftet 
sie  sich  etwa  in  den  Erfahrungen  des  täglichen  Lebens  nachweisen 
Hessen,  geflissentlich  weglassen  und  nur  diejenigen  Bedingungen  bei- 
behalten, welche  zum  Eintritt  der  Erscheinung  absolut  nothwendig  sind. 
Eine  solche  mit  Absicht  und  Auswahl  der  dazu  nothwendigen  Bedin- 
gungen herbeigeführte  Naturerscheinung  heissen  wir  ein  Experiment. 
Die  Elementarchemie  kann  deshalb  auch  als  Experimentalchemie 
bezeichnet  werden. 

nieoreti-  Aus  der  Experimeutalchemie  entwickelt  sich  die  theoretische  Chemie. 

che  Chemie.  y^q^Jj^  Uegt  nuu  das  Weseu  einer  Theorie?  In  der  Theorie  werden  die 
aus  der  Anschauung  erworbenen  Begriffe  in  das  Yerhältniss  der  logi- 
schen Abfolge  gesetzt,  so  dass  das,  was  in  der  räumlich -zeitlichen  Suc- 
cession  der  Erscheinungen  anschaulich  vor  sich  geht,  in  der  Theorie  als 
logisch  erscheint.  Theorien  gehen  immer  auf  £b:klärung  oder  Demon- 
stration. Erklären  aber  heisst,  ungleichartige  Erscheinungen  auf  gleich- 
artige Ursachen  zurückführen  oder  zeigen,  wie  durch  verschiedene  An- 
ordnung der  Ursachen  ungleichartige  Erscheinungen  bewirkt  werden. 
So  wird  z.  B.  in  der  Theorie  der  Oxydation  gezeigt,  dass  die  ausser- 
ordentlich verschiedenen  Phänomene  der  Yerbrennung,  Athmung  und 
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Yenresong  Processe  sind,  denen  gleichartige  Ursachen,  d.  L  gleichartige 
matmelle  Voraussetzungen  lu  Chrunde  liegen  und  dass  die  Yerschieden- 
lieit  der  unter  dem  Begriff  Oxydation  subsumirten  Erscheinungen  nur 
durch  die  Terschiedene  Anordnung  dieser  materiellen  Bedingungen  be- 
wirkt wird. 

Expeiimental-  und  theoretische  Chemie  bilden  die  reine  Chemie. 
Werden  die  Ergebnisse  der  reinen  Chemie  auf  andere  Disciplinen  über- 
tragen, d.  h.  werden  diese  durch  Zugrundelegung  jener  gedeutet,  so 
entsteht  die  angewandte  Chemie;  dieselbe  wird  immer  nach  Maass-  Angewandte 
gäbe  der  darunter  befassten  Objecto  bezeichnet;  so  spricht  man  von 
einer  physiologischen,  pharmaceutischen,  technischen,  einer  Agricultur- 
ekemie  u.  s.  w.  Man  versteht,  dass  die  Fragen,  welche  in  der  Physio- 
logie, Technik,  Pharmacie  u.  s.  w.  erhoben  werden,  nur  zum  Theil 
ekenüsche  sind;  die  Chemie  erscheint  somit  hier  als  Hülfs Wissenschaft 
dieser  Doctrinen. 

Die  Unterscheidung  der  Chemie  in  anorganische  und  organische  Anorgani. 
iit  gegenwärtig  unwesentlich  geworden.  Man  hat  nämlich  gefunden,  orguüMhe 
dm  beide  unter  durchaus  gleichartigen  Gesichtspunkten  aufgefasst  ^  ^ 
werden  können,  und  eine  eigentliche  Trennung  somit  gar  nicht  besteht. 
Wenn  man  doch  auch  in  der  Gegenwart  diese  Bezeichnungen  noch  an- 
wendet, so  geschieht  dies  lediglich  aus  Zweckmässigkeitsgründen.  In  der 
logenannten  anorganischen  Chemie  wird  die  Chemie  sämmtlicher  einfacher 
Stoffe  und  ihrer  Verbindungen  betrachtet;  von  Kohlenstoff  wird  jedoch 
Bor  in  soweit  gehandelt,  als  derselbe  ein  Product  der  unbelebten  Natur 
itt  and  als  seine  Verbindungen  gleichfalls  dort  angetroffen  werden  oder 
ndi  doch  auf  sehr  einfache  Weise  erzeugen  lassen.  Den  Inhalt  der 
organischen  Chemie  aber  bilden  n  u  r  die  Verbindungen  des  Kohlenstoffs. 
Da  alle  anderen  Elemente  gleichfalls  Bestandtheile  dieser  Verbindungen 
bilden  können,  so  ist,  in  den  weitaus  meisten  Fällen  wenigstens,  der 
Kohlenstoff  als  Mittelpunkt  oder  als  Haupt  der  organischen  Verbindun- 
gen anzusehen.  Die  Bezeichnung  „organisch^  ist  daher  entstanden, 
weil  eine  grosse  Anzahl  dieser  Verbindungen  Erzeugnisse  des  thierischen 
md  pflanzlichen  Lebens,  also  von  Organismen  sind. 

Die  Etymologie  des  Wortes  Chemie  ist  nicht  klar  nachzuweisen, 
ud  es  ist  nicht  einmal  zu  entscheiden,  ob  dasselbe  griechischen  oder 
tttbischen  Ursprungs  ist. 

Einfache  und  zusammengesetzte  Körper.     Chemische  Affi- 
nität oder  Verwandtschaft. 


Der  Chemiker  unterscheidet  die  Stoffe  in  einfache  und  zusam-  Kinfache 
■engesetzte  Körper  oder  Verbindungen.     Eine  Erklärung  kann  von  meSS^ 
Quem  einfachen  Körper  nicht  gegeben  werden.  Man  versteht  dies,  wenn  ^^'^p*'- 
■Sil  lieh  erinnert,  worin  das  Wesen  einer  Erklärung  besteht.    Erklären 
Uni,  einen  gegebenen  Zustand  aus   einem  früheren  ableiten.     Dies 
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geschieht,  indem  man  die  Bedingungen  aufweist,  welche  seiner  Ent- 
stehung vorhergehen.  Einfache  Körper  nennen  wir  nun  gerade  solche, 
von  denen  wir  annehmen  müssen,  dass  denselben  ein  anderer  Zustand 
nicht  vorhergegangen  sein  könne,  weil  in  ihnen  keine  materiell  ver- 
schiedenen Bedingungen  auffindbar  sind.  Man  kann  deshalb  den  Be- 
griff einfach  nur  dadurch  erläutern,  dass  man  ihm  den  entgegengesetzten 
Begriff  gegenüberstellt  und  dann  die  Gegensätzlichkeit  beider  Begriffe 
darthut.  Ein  solcher  Begriff  ist  eben  der  der  zusammengesetzten  Kör- 
per.  Wir  nennen  einen  Körper  zusammengesetzt,  wenn  durch  die  Hülfs- 

Anaiyse.  mittel  der  chemischen  Trennung,  der  Analyse,  nachgewiesen  werden 
kann,  dass  in  ihm  ungleichartige  Stoffe  enthalten  sind.  Sind  diese  un- 
gleichartigen Stoffe  einer  solchen  Trennung  nicht  mehr  fähig,  so  wer- 
den sie  einfach  oder  auch  Elemente  oder  Orundstoffe  genannt. 

Unser  Kochsalz,  dessen  wir  uns  zum  Würzen  unserer  Speisen  be- 
dienen, ist  ein  zusammengesetzter  Körper,  denn  wir  können  es  in  zwei 
andere  Körper,  Chlor  und  Natrium,  zerlegen.  Chlor  und  Natrium  aber 
konnten  bisher  nicht  weiter  zerlegt  werden,  man  nennt  sie  daher  ein- 
fach. Treten  Natrium  und  Chlor  in  chemische  Vereinigung,  so  entsteht 
ein  Körper,  der  mit  dem  natürlich  vorkommenden  Kochsalz  vollkommen 
identisch  ist.  Die  Methode,  chemische  Verbindungen  aus  ihren  Elemen- 
ten oder  doch  aus  weniger  verwickelt  zusammengesetzten  Verbindungen 

SyntheM.  ZU  erzeugen,  heisst  man  Synthese;  diese  ist  somit  ein  der  Analyse 
entgegengesetzter  Vorgang.  Ebenso  sind  Ejreide  und  Salpeter  zusammen- 
gesetzte Körper.  Erstere  lässt  sich  in  Kohlensäure  und  Kalk,  letztere 
in  Kali  und  Salpetersäure  zerlegen.  Die  Kohlensäure  ist  selbst  wieder 
zusammengesetzt,  denn  man  kann  sie  in  Kohlenstoff  und  Sauerstoff  zer- 
legen, ebenso  kann  man  in  dem  Kalk  bei  geeigneter  Behandlung  Cal- 
cium und  Sauerstoff  nachweisen ;  bezüglich  der  Salpetersäure  lässt  sich 
zeigen,  dass  sie  aus  Wasserstoff,  Stickstoff  und  Sauerstoff,  des  Kalis, 
dass  es  aus  Kalium  und  Sauerstoff  besteht.  Kohlenstoff,  Sauerstoff, 
Kalium,  Calcium,  Wasserstoff  und  Stickstoff  aber  nennen  wir  einfache 
Körper,  weil  es  uns  bisher  noch  nicht  gelungen  ist,  sie  weiter  zu  zer- 
legen. 

Indess  ist  zu  bemerken,  dass  bei  der  Analyse  die  Trennung  nicht 
immer  bis  zu  den  Mementen  herab  durchgeführt  wird;  in  der  Regel 
begnügt  man  sich  hier,  gegebene  Verbindungen  in  weniger  complicirte 
zu  zerlegen  oder  in  solche  überzuführen,  deren  Entstehung  von  ganz 
charakteristischen  Erscheinungen  begleitet  ist.  Eine  solche  Erscheinung 

B«MUon.      heissen  wir  Reaction,  und  den  Körper,  der  angewendet  wird,  damit 

Beagens.  dieselbe  eintritt,  Reagenz.  Die  verschiedenen  Methoden,  deren  man 
sich  zur  Analyse  bedient,  werden  in  einer  besonderen  Doctrin  abgehan- 

AnAiytiMshe  delt,  welche  man  als  analytische  Chemie  bezeichnet.  Werden  bei 
der  Analyse  nun  solche  Erscheinungen  hervorgerufen,  vermöge  welcher 
man  auf  die  Anwesenheit  bestimmter  Stoffe  mit  aller  Sicherheit  schliessen 
kann,  so  heisst  sie  eine  qualitative;  werden  dagegen  Verbindungen 
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eneogt,  die   gewogen  oder  gemessen  werden  können,   so  heisst  sie  eine 
qatntitative. 

Aus  den  vorhin  angegebenen  Beispielen  gebt  hervor,  dass  wir  die- 
jenigen Stoffe,  die  wir  mit  den  uns  gegenwärtig  zn  Gebote  stehen- 
den Hülfsmitteln  nicht  weiter  zerlegen  können,  einfache  nennen.     Es  ist 
daher  die  Einfachheit  der  Körper  kein  Begriff,  der  für  alle  Zeiten  als 
gültig  anzusehen  ist;   denn  wir  können  nicht  behaupten,  dass  wir  bei 
dem  Fortschreiten  der  Wissenschaft  nie  Mittel  kennen  lernen  werden, 
dorch  welche  es  uns  gelänge,  viele  der  gegenwärtig  für  einfach  gehalte- 
nen Körper  noch  weiter  zu  zerlegen.     So  hielt  man  z.  B.  das  vorhin  er- 
wähnte Kali  bis  1807  für  einen  einfachen  Körper,   oder  man  konnte 
wenigstens  seine  Zusammengesetztheit  nicht  beweisen,  da  man  bis  dahin 
kein  Mittel  kannte,  ihn  weiter  zu  zerlegen.     Erst  H.  Davy  gelang  es, 
im  gedachten  Jahre  das  Mittel  aufzufinden,  durch  welches  nicht  nur 
du  Kali,  sondern  auch  andere  ihm  ähnliche  Körper  als  zusammengesetzt 
dirgethan  wurden.     Das  Mittel  bestand  in  starken  galvanischen  Strö- 
men; durch  diese  wurden  das  Kali  und  verwandte  Verbindungen  in  bis 
dahin  unbekannte  Metalle  und  Sauerstoff  zerlegt. 

Die  Zahl  der  gegenwärtig  für  einfach  gehaltenen  Körper  beträgt 
in  die  Sechszig;  eine  geringe  Zahl,  wenn  man  die  vielen  tausende  und 
abermals  tausende  derjenigen  Körper  damit  vergleicht,  welche  wir  als 
nuammengesetzte  erkannt  haben. 

Die  zusammengesetzten  Körper  entstehen:  Entstehung 

Busammen- 

1.  durch  unmittelbare  Vereinigung  ihrer  Elemente;  Kör^'i*' 

2.  durch  Vereinigung  von  bereits  bestehenden  Verbindungen; 

3.  durch  gegenseitige  Zersetzung  von  Verbindungen; 

4.  durch  Einwirkung  auf  einander  in  statu  nascendi. 

Als  Ursache  dieser  verschiedenen  Bildungsformen  von  Verbindungen  sehen  Affinität. 
wir  die  chemische  Verwandtschaft  oder  Affinität  an.  Es  ist  hier 
innlchst  nicht  unsere  Aufgabe,  eine  Ableitung  oder  Erklärung  der  chemi- 
acben  Verwandtschaft,  wie  eine  solche  in  der  elektrochemischen  Theorie 
Torliegt,  zu  geben,  sondern  wir  nehmen  diesen  Begriff  als  durch  die  Er- 
&hnmg  geboten  an  und  legen  nur  dar,  was  wir  unter  Affinität  ver- 
liehen und  unter  welchen  Formen  und  Bedingungen  sie  sich  äussert. 

Die  chemische  Affinität  betrachten  wir  als  eine  Eigenschaft  der 
Katerie,  in  Folge  deren  einfache  oder  zusammengesetzte  Körper  sich 
aoiiehen  und  zusammengesetzte  oder  zusammengesetztere  Stoffe  bilden. 
Dieselbe  ist  vorzugsweise  thätig  zwischen  ungleichartigen  Körpern;  je- 
doch giebt  es,  wie  wir  später  sehen  werden,  auch  Fälle,  welche  uns 
swingen,  sie  auch  als  zwischen  gleichartigen  wirkend  vorzustellen. 

1.  Durch  unmittelbare  Vereinigung  ihrer  Elemente  entstehen  Verbin- 
dungen sehr  leicht  dann,  wenn  diese  nur  zwei  einfache  Stoffe  enthalten; 
10  entsteht  durch  chemische  Vereinigung  des  Elementes  Natrium  mit 
dem  Elemente  Chlor  die  chemische  Verbindung  Chlornatrium.  Die  über- 
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wiegend  grösste  Anzahl  der  Elemente  gehen  direct  mit  Sauerstoff  Ver- 
bindungen ein  und  bilden  die  spgenannten  Oxyde  u.  s.  f. 

2.  Ein  Beispiel  für  die  chemische  Vereinigung  von  bereits  be- 
stehenden Verbindungen  liefert  der  oben  erwähnte  kohlensaure  Kalk 
(Kreide);  derselbe  enthält  als  nähere  Bestandtheile  Kalk  (Calciumoxyd) 
und  Kohlensäure  und  kann  erhalten  werden,  indem  man  genannte  Ver- 
bindungen auf  einander  einwirken  lässt.  Dieser  Vorgang  der  Vereini- 
gung von  Verbindungen  kann  sich  wiederholen  und  es  entstehen  dann 
immer  complicirter  zusammengesetzte  Verbindungen.  Z.  6.  das  Am- 
moniak ist  eine  Verbindung  von  Wasserstoff  und  Stickstoff,  der  Chlor- 
wasserstoff eine  solche  von  Chlor  und  Wasserstoff;  beide  Verbindungen 
können  sich  chemisch  vereinigen  und  bilden  dann  das  Ammoniumchlorid. 
Das  Platinchlorid  besteht  aus  Platin  und  Chlor.  Platinchlorid  nnd 
Ammoniumchlorid  kann  wiederum  eine  Verbindung  bilden  und  diese 
wird  als  Platinammoniumchlorid  bezeichnet. 

3.  Sehr  wichtig  ist  die  Bildung  von  Verbindungen  durch  Zersetzung 
bestehender.  Hier  sind  nun  zwei  Fälle  zu  unterscheiden.  A.  Eine  Verbin- 
dung wird  zersetzt  durch  ein  Element.  Dieser  Fall  tritt  immer  dann  ein, 
wenn  der  Bestandtheil  Ä  in  der  Verbindung  iU?  eine  grössere  Verwandt- 
schaft zu  dem  Elemente  G  besitzt,  als  zu  dem  Bestandtheil  B\  dieser 
wird  dann  in  freiem  Zustande  abgeschieden.  So  wird  Jodkalium  durch 
Chlor  unter  Abscheidung  von  freiem  Jod  in  Chlorkalium  verwandelt, 
Wasser  durch  Kalium  unter  Freiwerden  von  Wasserstoff  und  Bildung 
von  Kaliumoxyd  zersetzt.'  Da  das  die  Zersetzung  bewirkende  Element 
gewissermaassen  die  Wahl  hat  unter  den  beiden  Componenten  der  Ver- 
bindung, so  fassen  wir  alle  hierher  gehörigen  Zersetzungserscheinungen 

Einfache  als  auf  einfacher  Wahlverwandtschaft  beruhend  auf.  Es  ver- 
wandt- '  steht  sich  von  selbst,  dass  die  Bezeichnung  „Wahl"  in  uneigentlichem 
Bohaft.  Sinne  zu  nehmen  ist;  denn  in  der  That  „wählt"  das  Element  nicht, 
sondern  vereinigt  sich  mit  demjenigen  Bestandtheil  der  Verbindung,  zu 
welchem  es  unter  den  gebotenen  Verhältnissen  die  grösste  Verwandtschaft 
hat.  Dasselbe  gilt  von  dem  Worte  Verwandtschaft.  Denn  die  Stoffe, 
welche  sehr  beständige  Verbindungen  liefern,  sind  gerade  durch  die  Ver- 
schiedenartigkeit ihrer  chemischen  Natur  ausgezeichnet;  ja  manl  kann 
allgemein  aussprechen,  dass  die  Crosse  der  Affinität,  welche  zwischen 
Elementen  und  Verbindungen  herrscht,  im  proportionalen  Verhältniss 
zu  der  üngleichartigkeit  ihres  chemischen  Charakters  steht. 

B.  Zwei  Verbindungen  zersetzen  sich  durch  Austausch  ihrer  Be- 
standtheile, wodurch  zwei  neue  Verbindungen  entstehen.  Z.  B.,  leitet 
man  in  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupfer  Schwefelwasserstoff  ein, 
so  vereinigt  sich  der  Schwefel  des  Schwefelwasserstoffs  mit  dem  Kupfer 
zu  Schwefelkupfer ,  welches  einen  schwarzen  Niederschlag  bildet,  und  der 
Wasserstoff  tritt  an  die  Stelle  des  Kupfers  und  erzeugt  so  freie  Schwefel- 
säure, welche  in  Lösung  geht.  Werden  Lösungen  von  salpetersaurem 
Silber  und  Chlomatrium  vereinigt,  so  bildet  sich  ein  weisser,  in  Wasser 
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nnlöslicher  Niederschlag    von   Chlorsilber  and  lösliches   salpetersaures 
Natron.      Von    dieser  Art    der  Affinitatswirkung  wird  bei  Darstellung 
chemischer  Verbindungen  sehr  häufig  Gebrauch  gebracht.    Man  bezeich- 
net sie  als  doppelte  Wahlverwandtschaft,  manchmal  auch  als  Doppelte 
reciproke  Affinität.  verwandt- 

4.  Crewisse  Stoffe  üben  unter  gewöhnlichen  Bedingungen  zusammen-  ^^  ,^^ 
gebracht  entweder  gar  keine  Affinität  auf  einander  aus  oder  doch  nur  eine  ^'^^^ 
sehr  geringe.    So  vereinigen  sich  Schwefel  und  Wasserstoff  unter  gewöhn- 
lichen Verhältnissen  nicht;  sie  treten  aber  sehr  leicht  in  chemische  Ver- 
bindung, wenn  beide  Stoffe  sich  im  Momente  des  chemischen  Freiwerdens, 
m  stcdu  nascendi,  wie  die  Chemiker  sagen,  befinden.     Dieser  Fall  ist 
gegeben,  wenn  auf  Schwefeleisen  verdünnte  Schwefelsäure  einwirkt.  Das 
Eisen  tritt  an  die  Stelle  des  Wasserstoffs  der  Schwefelsäure  und  es  bildet 
sich   so    schwefelsaures    Eisen;    dadurch    wird    aus    der   Schwefelsäure 
Wasserstoff  und  gleichzeitig  aus  dem  Schwefeleisen  Schwefel  frei,  welch 
beide  Stoffe  sich  nunmehr  zu  einer  chemischen  Verbindung,  dem  Schwefel- 
visserstoff,  vereinigen.     Aehnlich  verhalten  sich  Arsen  und  Wasserstoff, 
AnUmon  und  Wasserstoff  und  andere  Elemente,  welche  sich  in  statu 
»asemdi  sehr  leicht,  unter  anderen  Verhältnissen  aber  nicht  oder  doch 
onr  schwierig  mit  einander  vereinigen. 

Abhängigkeit  der  chemischen  Verwandtschaft  von  physi- 
kalischen Bedingungen. 

Die  Affinitätsgrösse  ist  bei  denselben  Körpern  keineswegs  immer 
gleich;  unter  verschiedenen  Verhältnissen  kann  dieselbe  zwischen  den- 
selben Körpern  eine  sehr  wechselnde  sein.  Wenn  man  daher  die  Ver- 
wandtschaftsgröBse  verschiedener  Körper  mit  einander  vergleichen  will, 
so  darf  dies  nur  unter  gleichen  physikalischen  Bedingungen  geschehen. 
Es  sind  sehr  zahlreiche  Momente,  welche  die  Stärke  der  chemischen 
Affinität  beeinflussen ;  zu  den  wichtigeren  gehören  folgende : 

1.  Aggregatzustand.  Die  Affinität  äussert  ihre  Wirkungen  Aggregaten' 
besonders  dann,  wenn  den  kleinsten  Theilchen  jene  Beweglichkeit  und  Aifiuit&t. 
Verschiebbarkeit  zukommt,  welche  dem  flüssigen  Aggregatzustande  eigen- 
th&mlich  ist.  Dadurch  werden  diese  kleinsten  physikalischen  Massen- 
^ilchen,  die  Molecüle,  befähigt,  in  die  innigste  und  vollständigste  Be- 
rühmng  zu  gelangen.  Da  die  Affinität  eine  Eigenschaft  ist,  welche  nur 
<ien  kleinsten  Theilchen  eigenthümlich  ist  und  nur  zwischen  diesen  wirkt, 
10  Tersteht  man,  dass  der  flüssige  Aggregatzustand  einer  der  mächtigsten 
Hebel  sein  muss,  um  dieselbe  in  Thätigkeit  zu  versetzen.  Schon  den 
shen  Chemikern  war  diese  Thatsache  hinlänglich  bekannt;  sie  legten 
lie  in  dem  Satze  nieder:  corpora  non  agunt  nisi  fluida  Von  der  Unzahl 
^  Beispiele ,  mit  welchen  dieser  uralte  Erfahrungssatz  belegt  werden 
teonte,  wollen  wir  nur  zwei  anführen;  diese  sind  aber  von  weittragen- 
^  Bedeutung.  Die  stärkste  Säure,  die  Schwefelsäure,  besitzt  in  wasser- 
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freiem  Zustande  nicht  einmal  die  Eigenschaft  einer  Säure,  so  bringt  sie, 
auf  Lackmuspapier  gelegt,  die  allen  flüssigen  Säuren  eigen thümliche  Reac- 
tion,  Röthung  desselben,  nicht  hervor.  Sie  ist  nämlich  fest  und  der 
Lackmusfarbstoff  im  Papier  ist  gleichfalls  fest;  es  fehlt  somit  die  zur 
Reaction  nothwendige  Beweglichkeit  der  Molecüle;  die  naturgemässe 
Folge  ist,  dass  die  Reaction  nicht  eintritt.  Unüberlegter  Weise  hat  man 
aus  dieser  Thatsache  den  Schluss  gezogen,  dass  die  wasserfreie  Schwefel- 
säure überhaupt  keine  Säure  sei,  sondern  es  erst  durch  das  Wasser 
werde  oder  doch  durch  den  Wasserstoff  desselben.  Das  Falsche  dieses 
Schlusses  wird  sofort  klar,  wenn  man  auf  das  analoge  Verhalten  der  fast 
stärksten  wasserfreien  Basis,  des  Kaliumoxyds,  hinweist.  Dasselbe  ist 
nämlich  auch  ein  starrer  Körper  und  bringt  auf  trockenem  Curcuma- 
papier  die  den  flüssigen  Basen  charakteristische  Reaction,  Bräunung  des- 
selben ,  gleichfalls  nicht  hervor.  Befeuchtet  man  nun  beide  auf  genann- 
ten Papieren  liegende  Substanzen  mit  einem  Tropfen  Wasser,  so  entsteht 
auf  dem  Lackmuspapier  eine  intensive  Röthung,  auf  dem*der  Gurcuma 
eine  intensive  Bräunung.  Nun  ist  Wasser  ein  völlig  indifferenter 
Körper;  es  wäre  daher  ungereimt  anzunehmen,  dass  es  vermöge  seiner 
chemischen  Natur  zwei  als  chemisch  ähnlich  angenommenen  Körpern, 
der  wasserfreien  Schwefelsäure  und  dem  Kaliummonoxyd,  ganz  entgegen- 
gesetzte chemische  Qualitäten  ertheilen  könne.  Folglich  bleibt  nur  der 
Schluss  übrig,  dass  die  Schwefelsäure  schon  ehe  sie  sich  mit  Wasser 
verband,  als  Anhydrid  also,  den  Charakter  einer  Säure  besass,  dasselbe 
gilt  vom  Kaliumoxyd  als  einer  Basis.  In  beiden  und  allen  analogen 
Fällen  wirkt  das  Wasser  somit  vermöge  seiner  physikalischen  Beschaffen- 
heit: es  ertheilt  den  chemischen  Stoffen  die  zur  Aeusserung  ihrer  che- 
mischen Natur  erforderliche  Beweglichkeit.  Dies  genüge  einstweilen. 
Später  werden  wir  sehen,  in  welcher  Weise  wir  uns  die  Functionen  der 
beiden  Elemente  des  Wassers  in  solchen  und  ähnlichen  Verbindungen 
vertheilt  denken. 
Htichtig-  2.    Wenn  von   zwei   Bestandtheilen  einer  chemischen  Verbindung 

ütAt.  "  der  eine  in  freiem  Zustande  flüchtig  ist,  so  wird  durch  alle  jene  Mo- 
mente, welche  die  Verflüchtigung  begünstigen,  die  Affinität  des  flüchtigen 
Körpers  zum  anderen,  an  welchen  er  in  der  Verbindung  gebunden  ist, 
leichter  überwunden.  So  ist  die  Verwandtschaft  der  Kohlensäure  zum 
Kalk  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  sehr  grosse.  Wenn  wir  aber  die 
Verbindung  beider,  die  Kreide,  stark  erhitzen,  so  wird  die  Affinität  der 
Kohlensäure  zum  Kalk  überwunden  und  die  Kohlensäure  wird  aus 
der  Verbindung  ausgetrieben.  Unter  gewöhnlichen  Umständen  ist  die 
Affinität  der  Schwefelsäure  zum  Kali  eine  viel  grössere,  als  die  der  Bor- 
säure zum  Kali  Wenn  wir  daher  zu  einer  Auflösung  der  chemischen 
Verbindung  der  Schwefelsäure  mit  dem  Kali,  des  schwefelsauren  Kalis, 
Borsäure  bringen,  so  wird  dasselbe  nicht  zersetzt.  Wenn  wir  aber  Bor- 
säure auf  schwefelsaures  Kali  in  starker  Hitze  einwirken  lassen,  so  wird 
die  Schwefelsäure  trotz  ihrer  stärkeren  Affinität  wegen  ihrer  Flüchtig- 
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keit  in  hoher  Temperatur  yon  der  Borsaure,  die  feuerbeständig  ist,  aus- 
getrieben. 

3.    Sehr  auffallend  ist  der  Einfluss  der   Unlöslichkeit  auf  üniMUeh- 
das  Statthaben  von  Affinitatswirkungen.     Yermischt  man  die  Lösungen  niat. 
zweier  Salze,  welche  durch  gegenseitigen  Austausch  ihrer  Säuren  und 
Basen  ein  anlösliches  Salz  bilden  können,  so  findet  die  Zersetzung  immer 
statt  und   die  unlösliche  Verbindung  schlägt  sich   nieder.      Alle    Zer- 
setzungen, welche  wir  S.  lOB.  als  auf  doppelter  Wahlverwandtschaft  be- 
ruhend zusammengefasst  haben,  lassen  sich  auf  diese  Thatsache  zurück- 
fahren.     Vereinigt  man  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Natron  mit 
einer  solchen  von  salpetersaurem  Baryt,  so  schlägt  sich  schwefelsaurer 
Baryt  nieder  und  salpetersaures  Natron  bleibt  in  der  Flüssigkeit  gelöst. 
Diese  Reaction  ist  nicht  als  eine    Folge    der   grösseren  Affinität  der 
Schwefelsäure  zu  Baryt  oder  der  Salpetersäure  zum  Natron  aufzufassen, 
sondern  beruht  allein  auf  der  Unlöslichkeit  des  schwefelsauren  Baryts. 
Findet  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  solche  Zersetzung  nicht  statt, 
so  kann   man  diese   herbeiführen  durch  Erhöhung    oder  Erniedrigung 
der  Temperatur,  wenn  nämlich  dadurch  ein  Salz  sich  bilden  kann,  welches 
unter  diesen  Umständen  schwerer  löslich  ist,  als  das  andere  mögliche. 
Vermischt  man  z.  B.  eine  Lösung  von  Chlorkalium  mit  einer  Lösung  von 
salpetersaurem  Natron  und  lässt  die  Mischung  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur verdunsten,  so  findet  eine  Umsetzung  nicht  statt  und  die  beiden 
Salze  krystallisiren  einzeln  und  unverändert  heraus,  zuerst  das  Chlor- 
kalinm  und  dann  das  salpetersature  Natron.     Verdampft  man  aber  die 
Lösung  kochend,  so  findet  die  gegenseitige  Zersetzung  statt,  weil  das 
sich  bildende  salpetersaure  Kali  in  der  Hitze  bedeutend  löslicher  ist, 
während  die   Löslichkeit   des   Chlomatriums   dadurch   nicht   oder   nur 
imbedeutend  erhöht  wird.     Der  geistvolle  Berthollet,   dem  wir  die 
Erklärung  der  hierher  gehörenden  Affinitätserscheinungen  verdanken,  hat 
die  Ansicht  ausgesprochen,  dass  sie  alle  auf  Cohäsion  zurückzuführen 
seien.     Unter  Cohäsion  aber  verstand  er  das  Bestreben  der  Körper,  in 
den  festen  Zustand  überzugehen.  Finden  Zersetzungen  dadurch  statt,  dass 
einer  der  Bestandtheile  flüchtig  wird,  wie  unter  2.  angegeben  wurde,  so 
schrieb  er  dies  der  Elasticität  zu.     Als  Elasticität  bezeichnete  er 
aber  das  Bestreben  der  Verbindungen,  Gasform  anzunehmen. 

4.  Die  Affinität  gasformiger  Körper  oder  zweier  Körper,  von  denen  Conuct- 
einer  gasformig  ist,  wird  in  gewissen  Fällen  durch  die  Gegenwart  eines  ^'  ^^^^ 
dritten  starren  Körpers  in  einer  höchst  merkwürdigen  Weise  erregt  und 
dadurch  die  chemische  Vereinigung  derselben  veranlasst,  ohne  dass  der 
dritte  starre  Körper  dabei  in  irgend  einer  Weise  dauernd  verändert 
wird,  also  durch  seine  eigene  Affinität  nicht  zu  wirken  scheint.  Solche 
Wirkungen  nennen  wir  Contact-  oder  auch  kataly tische  Wir- 
kungen. Wasserstoff  und  Sauerstoff  sind  beide  Gase;  mengen  wir  sie 
mit  einander,  so  erfolgt  keine  chemische  Verbindung,  bringt  man  aber 
in  das  Gemenge  der  beiden  Gase  ein  sehr  dünnes  Platinblech  oder  einen 
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sehr  dünnen  Platindraht  mit  reiner  Oberfläche,  oder  noch  besser  Platin 
in  jenem  porösen,  feinvertheilten  Zustande,  in  welchem  wir  es  Platin- 
schwiamm  nennen,  so  erfolgt  die  Vereinigung  der  beiden  Gase  zu  Wasser 
augenblicklich  unter  Explosion.  Diese  Erscheinung  ist  wahrscheinlich 
auf  die  Fähigkeit  des  Platins  zurückzuführen,  beide  Gase  in  grosser 
Menge  auf  seiner  Oberfläche  zu  verdichten  und  so  in  einen  Zustand 
überzuführen,  welcher  sie  zur  chemischen  Vereinigung  geschickt  macht. 
Aehnlich  wie  Platin  wirken  Kohle,  zerstossenes  Glas.  Wir  werden 
später  auf  solche  Contactwirkungen  an  betreffendem  Orte  zurückkommen. 
Lfflnität  u.  5.    W  ä  r  m  e.     Die  Wärme,  welche  so  zahlreiche  Veränderungen  der 

Körper  veranlasst,  ist  auch  von  wesentlichstem  Einflüsse  auf  die  Affinitäts- 
erscheinungen. Es  kann  als  allgemeine  Regel  gelten,  dass  Erwärmung 
bis  zu  einem  gewissen  Grade  die  Affinität  der  Körper  steigert.  Sehr 
viele  Körper,  die  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  mit  einander 
vereinigen,  verbinden  sich  sogleich,  wenn  sie  erwärmt  werden.  In  vielen 
Fällen  ist  zur  Einleitung  der  Vereinigung  Erwärmung  unumgänglich 
nothwendig,  in  fast  allen  beschleunigt  und  begünstigt  sie  dieselbe. 

So  verbinden  sich  Schwefel  und  Eisen  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nicht  mit  einander,  die  Vereinigung  zu  Schwefeleisen  erfolgt  aber  so- 
gleich, wenn  das  feingepulverte  Gemenge  der  beiden  Körper  erwärmt 
wird.  So  vereinigt  sich  auch  Schwefel  nicht  mit  Kohlenstoff  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur;  wenn  man  aber  Schwefel  in  Dajnpfgestalt  über 
glühende  Kohlen  leitet,  so  verbinden  sie  sich  sogleich  zu  einem  neuen 
Körper,  dem  Schwefelkohlenstoff.  Kohlenstoff  und  Sauerstoff  bleiben 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  ebenfalls  ohne  Wirkung  auf  einander. 
Wird  aber  die  Kohle  bis  zum  Glühen  erhitzt,  so  verbindet  sie  sich  mit 
dem  Sauerstoff,  sie  verbrennt.  Das  Gleiche  gilt  vom  Wasserstoff,  der 
mit  Sauerstoff,  wenn  die  beiden  Gase  gemengt  werden,  sich  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  nicht  vereinigt,  aber  alsbald  beim  Erwärmen. 

Auch  die  Wirkungen  der  einfachen  und  doppelten  Wahlverwandt- 
schaft treten  zuweilen  nur  bei  Mithülfe  der  Wärme  ein.  So  wird  Zin- 
nober, eine  chemische  Verbindung  von  Schwefel  und  Quecksilber,  durch 
Eisen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  zersetzt.  Wird  aber  das 
Gemenge  erhitzt,  so  steigert  sich  die  Affinität  des  Schwefels  zum  Eisen 
dergestalt,  dass  sich  diese  beiden  Körper  mit  einander  vereinigen,  und 
das  Quecksilber  in  Freiheit  gesetzt  wird. 

Geht  aus  diesen  Beispielen  hervor,  dass  durch  Wärme  die  Affinität 
der  Körper  zu  einander  gesteigert  wird,  so  giebt  es  andererseits  auch 
Beispiele,  wo  starke  Hitze  die  Affinitäten  zweier  zu  einem  zusammen- 
gesetzten Körper  verbundenen  Stoffe  aufhebt  und  den  Zerfall  des  zu- 
sammengesetzten Körpers  in  seine  Bestandtheile  bewirkt.  So  zerfallt 
das  Quecksilberoxyd  beim  Glühen  in  seine  beiden  Bestandtheile,  Queck- 
silber und  Sauerstoff.  Hierzu  kommt  noch  der  sehr  merkwürdige  Um- 
stand, dass  dieses  Zerfallen  bei  einer  Temperatur  vor  sich  geht,  welche 
nicht  sehr  weit  absteht  von  der,  bei  welcher  sich  Quecksilber  und  Sauer- 
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itoff  zu  Qaeckfiilberoxyd  yereimgen.  Dass  die  Affinität  zwischen  Kalk 
uid  Kohlensäure  in  starker  Glühhitze  aufgehohen  wird,  wurde  schon 
oben  (S.  8  n.  12)  erörtert. 

Zn  den  Zersetzongserscheinongen ,  welche  durch  Wärme  yeranlasst  Disaooiatio. 
werden,  gehören  auch  die  sog.  Dissociationen.  Man  versteht  darunter  "^' 
dA8  Zerfallen,  welches  feste,  flössige  und  gasformige  Yerhindungen 
erieiden,  wenn  sie  hohen  Temperaturen  ausgesetzt  werden.  In  der  Regel 
lerfallt  eine  solche  Yerhindung  zunächst  in  minder  complicirte  Ver- 
bindungen. So  zersetzt  sich  das  Ammoniumchlorid  (s.  S.  10),  wenn  es 
durch  Erhitzen  in  Dampf  verwandelt  wird,  in  Ammoniak  und  Chlor- 
wasserstoff, bei  der  Abkühlung  vereinigen  sich  beide  wieder  zu  Ammo- 
niumchlorid. Diese  und  ähnliche  Erscheinungen  hat  man  besonders 
imter  dem  Begriff  Dissociation  subsumirt.  An  den  betreffenden  Orten 
werden  wir  darauf  zurückkommen.  Uebrigens  hat  Deville,  der  zuerst 
die  Aufmerksamkeit  auf  diese  wichtige  Erscheinung  lenkte,  gezeigt,  dass 
aach  die  beständigsten  Verbindungen,  wenn  sie  nur  genügend  hohen 
Temperaturen  ausgesetzt  werden,  bis  zu  ihren  einfachen  Componenten 
terlegt  werden.  Dissociation  scheint  somit  eine  allgemein  mögliche 
Zenetzungsform  der  Verbindungen  zu  sein. 

Die  Wärme  aber  bewirkt  nicht  allein  chemische  Vereinigungen  und  Affinitäts- 
Zersetzungen,  sondern  sie  steht  zur  Affinität  auch  noch  in  einer  an  de-  aisnoioh^ 
ren,  sehr  nahen  und  sehr  wichtigen  Beziehung:    Die  Affinitäts-  ^^^u^ 
Wirkungen  sind  nächst  den  Sonnenstrahlen  die  mächtigste 
and  allgemeinste  Wärmequelle.     Bei  jeder  chemischen  Vereini- 
gimg, sei  dieselbe  mit  oder  ohne  Zersetzung  verbunden,  tritt  freie  Wärme 
auf,  die  sich  zuweilen  bis  zur  Lichtentwickelung,  zur  Verbrennung  stei- 
gert   Im  Allgemeinen  ist  die  durch  chemische  Vereinigung  entwickelte 
Wärme  um  so  bedeutender,  je  stärker  die  Affinitäten  der  sich  vereini- 
genden Körper  sind,  und  immer  sind  diese  wieder  um  so  grösser,  je  ent- 
gegengesetzter die  chemische  Natur  der  Körper  ist.    Wir  werden  in  der 
Darlegung  des    speciellen  Theils.  diese  Thatsachen  Schritt  für  Schritt 
bestätigt  finden,  so  dass   es   überflüssig  erscheint,  sie  hier  schon  mit 
Beispielen  zu  belegen. 

Gestützt  auf  die  Thatsache,  dass  die  Wärmeentwickelung  bei  der 
chemischen  Vereinigung  um  so  grösser  ist,  je  stärker  die  Affinitäten  der 
sich  vereinigenden  Körper  sind,  hat  man  versucht,  aus  der  Wärme- 
entwickelung,  welche  eine  Folge  der  chemischen  Vereinigung  ist,  Schlüsse 
anf  die  Grösse  der  Affinität  zu  ziehen. 

Der  Einfluss  der  Wärme  auf  Affinitätswirkungen  lässt  sich  in  fol- 
gende Sätze  zusammenfassen : 

I.  a.  Die  Wärme  steigert  die  Affinität  und  begünstigt  die  chemische 
Vereinigung  der  Körper. 
b.  Hebt  unter  besonderen  Umständen  die  Affinitäten  auf  und 
bewirkt  dadurch  das  Zerfallen  eines  zusammengesetzten  Kör- 
pers in  seine  Bestandtheile. 


Licht. 
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II.    Die  chemische  Vereinigung  der  Körper  ist  eine  der  mächtig- 
sten Wärmequellen. 
Afaniukt  n.  6.    Licht.     Auch  das  Licht  steht  in  innigster  Wechselbeziehung 

zur  Affinität.  In  gewissen  Fällen  erfolgt  die  chemische  Vereinigung 
zweier  Körper  durch  den  Einfluss  des  Lichtes.  So  vereinigen  sich  Chlor 
und  Wasserstoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Dunkeln  nicht,  wohl 
aber  im  Lichte.  Jod  vereinigt  sich  mit  ölbildendem  Gase  im  Sonnen- 
lichte, Chlor  mit  Kohlenoxydgas  ebenso.  So  vereinigt  sich  femer  der 
Sauerstoff  bei  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  mit  gewissen  gefärbten, 
organischen  Stoffen  zu  ungefärbten  Verbindungen. 

Auch  die  Wirkungen  der  sogenannten  Wahlverwandtschaft  erfolgen 
zuweilen  durch  den  Einfluss  des  Lichtes.  So  zersetzt  das  Chlor  das 
Wasser  im  Dunkeln  nicht;  wird  aber  eine  Auflösung  des  Chlors  im 
Wasser  dem  Lichte  ausgesetzt,  so  wird  durch  letzteres  die  Affinität  des 
Chlors  zu  dem  im  Wasser  enthaltenen  Wasserstoff  derart  gesteigert,  dass 
sich  dieser  mit  jenem  zu  Chlorwasserstoff  vereinigt,  während  der  Sauer- 
stoff in  Freiheit  gesetzt  wird. 

Viel  häufiger  sind  aber  die  Fälle,  wo  durch  die  Einwirkung  des 
Lichtes  die  Affinitäten  aufgehoben  und  Zersetzungen  chemischer  Ver- 
bindungen bewirkt  werden.  So  zerfällt  unter  dem  Einflüsse  des  Lich- 
tes Quecksilberoxydul  in  Quecksilber  und  Sauerstoff,  Silberoxyd  in  Silber 
und  Sauerstoff;  Chlorsilber,  ein  weisser  Körper,  färbt  sich  am  Lichte 
sehr  bald  violett,  dann  schwarz,  indem  es  einen  Theil  seines  Chlors  ver- 
liert; ähnlich  verhält  sich  Jod-  und  Bromsilber.  Auf  die  Eigenschaft 
genannter  Silbersalze,  im  Lichte  zersetzt,  beziehentlich  geschwärzt  zu 
werden,  stützen  sich  die  Verfahrungsweisen  der  Photographie. 

Sind  die  bei  der  chemischen  Vereinigung  frei  werdenden  Wärme- 
mengen sehr  bedeutend,  so  verwandelt  sich  ein  Theil  derselben  selbst 
in  jene  andere  Bewegung,  ^Iche  wir  als  Licht  bezeichnen.  Auf 
diese  Weise  kommt  es ,  dass  chemische  Vereinigungen  nicht  bloss  mäch- 
tige Wärme-,  sondern  auch  mächtige  Lichtquellen  sind.  Einige  Stoffe 
sind  ganz  besonders  geneigt,  bei  ihrer  chemischen  Vereinigung  mit  an- 
deren Licht  und  Wärme  zu  entwickeln;  es  sind  dies  Sauerstoff,  Chlor, 
Jod,  Brom,  Phosphor,  Schwefel  und  Selen.  Die  Beispiele  für  den  Satz, 
dass  die  chemische  Vereinigung  unter  Licht-  und  Wärmeentwickelung 
erfolgt,  sind  daher  äusserst  zahlreich.  Wir  bemerken  hier  nur,  dass 
jede  sogenannte  Verbrennung,  jede  leuchtende  Gas-,  Kerzen-  und  Lam- 
penflamme ,  jedes  brennende  Holz ,  jede  glühende  Kohle  einen  Beleg  für 
ihn  bildet.  Die  lebhaftesten  Lichtentwickelungen  finden  statt  bei  der 
Vereinigung  des  Sauerstoffs  mit  anderen  Stoffen.  Dem  Sauerstoff  zu- 
nächst steht  das  Chlor.  —  Umgekehrt  sind  auch  heftige  Zersetzungs- 
erscheinungen von  Lichtentwickelung  begleitet.  So  zersetzt  sich  der 
Chlorstickstoff,  ein  zur  Zersetzung  äusserst  geeigneter  und  deshalb  sehr 
gefahrlich  zu  handhabender  Stoff,  unter  Lichtentwickelung  und  heftig- 
ster Explosion  in  seine  beiden  Componenten,  Chlor  und  Stickstoff. 
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Die  Beziehnngen  des  Lichtes  zur  Affinität  lassen  sich  sonach  in 
fallende  Sätze  zusammenfassen: 

I.    Das  Licht  bewirkt  chemische  Vereinigungen. 

II.    Es  bewirkt  chemische  Zersetzungen. 

m.    Lichtentwickelung  ist  eine  Folge  chemischer  Vereinigungen  und 

IV.    Chemischer  Zersetzungen. 

7.  Der  Antheil,  welchen  Reibungs-  und  Contact-Elektricität  an 
dff  chemischen  Vereinigung  und  Zersetzung  der  Körper  nehmen,  ist 
gleichfalls  ein  sehr  bedeutender.  Wir  werden  jedoch  die  hier  zu  er- 
drtomden  Allgemeinheiten  einem  besonderen  Capitel  zuweisen,  um  daran 
ngleich  die  Entwickelung  der  elektrochemischen  Theorie  zu  knüpfen. 

Oewichtliche   Gesetzmässigkeiten  bei  Affinitätswirkungen. 

Wir  haben  oben  jenes  Gemenge  erwähnt,  welches  entsteht,  wenn 
mm  fein  zertheiltes  Elisen  mit  Schwefelpulver  zusammenreibt.  Es  ist 
d&bei  heryorgehoben  worden ,  dass  in  diesem  Gemenge  beide  Stoffe  mit 
ib«ak  ursprünglichen  Eigenschaften  enthalten  sind.  Eünen  Beweis  hier- 
fiir  teken  wir  in  dem  Umstände,  dass  dasselbe  auf  Grund  der  physi- 
Uisdien Eigenschaften  seiner Bestandtheile  wieder  zerl^  werden  kann: 
w  kann  das  Eisen  durch  Ausziehen  mit  dem  Magnete,  der  Schwefel 
dveh  Auflösen  in  Schwefelkohlenstoff  n.  s.  w.  entfernt  werden.  Es  ist 
Uir,  dass  man  bei  Herstellung  eines  solchen  oder  eines  ähnlichen  Ge- 
■mges  an  kein  Gewichtsverhältniss  gebunden  ist:  man  kann  von  jedem 
Bestandtheü  so  viel  nehmen,  als  man  wilL 

Wir  haben  dann  weiter  gesehen,  dass,  wenn  dieses  Gemenge  er- 
Utit  wird,  sich  Schwefel  und  Eisen  chemisch  verbinden  und  ein  neuer 
Körper  mit  anderen  Eigenschaften  sich  bildet.  In  diesem  Körper  sind 
&  beiden  Bestandtheile  nicht  mit  ihren  vormaligen  Eigenschaften  ent- 
Uten, denn  es  gelingt  jetzt  nicht  mehr,  auf  Grund  ihrer  physikalischen 
Beichaffenheit  eine  Trennung  der  chemisch  gebundenen  Stoffe  zu  be- 
werkstelligen. Es  liegt  ein  neuer  Körper  vor,  dessen  Zerlegung  in  seine 
Bestandtheile  nur  durch  verwickelte  chemische  Prooesse,  die  gleichfalls 
Bor  auf  Affinitätswirkungen  beruhen,  erzielt  werden  kann. 

Es  erheben  sich  nun  die  Fragen:  1.  Haben  sich  die  beiden  Stoffe, 
Sdiwefel  und  Eisen,  in  den  beliebigen  Verhältnissen,  in  welchen  wir  sie 
iBitnimenmengten,  auch  chemisch  verbunden?  2.  Wenn  dieses  nicht  der 
^tU  sein  sollte,  sind  wir  in  der  Lage,  angeben  zu  können ,  in  welch  be- 
ifainiten  Verhältnissen  sich  die  Körper  chemisch  verbinden?  und  im 
^klusse  hieran :  3.  Was  ist  mit  dem  im  Ueberschuss  zugefügten  Be- 
<^theile  geschehen  ?  Die  Methoden  der  quantitativen  Analyse  haben 
tit  anumstösslicher  Sicherheit  dargethan,  dass  die  erste  Frage  zu  ver- 
^tisen  und  die  zweite  folgendermaassen  zu  beantworten  ist: 
•   Das  Gewichtsverhältniss  der  in  einer  chemischen  Verbin-  ünrerinder- 

1  ,..,..  -1       1  •    1  lichkoit   der 

^^*g  enthaltenen    Bestandtheile    ist    ein    unveränderliches;  Gewicht«. 

v-Oormp-Betftnas,  Idiorganisohe  Cbonle.  2 
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mengen  bei  wenn  Körper  anter  dem  Einflnsse  der  Affinität  sich  zu  neuen 

chemischen  ..  tt»  ••  i_*i_xj* 

Yerbindon-   zusammengesetzten    Korpern    vereinigen,    so    geschient  dies 
^^'  stets  nach  bestimmten,  unveränderlichen,  relativen  Gewichts- 

mengen ihrer  Bestandtheile. 

Gerade  in  dieser  Unveränderlichkeit  der  Gewichtsverhältnisse  der 
Bestandtheile  liegt  ein  sehr  bezeichnender  Unterschied  einer  chemi- 
schen Verbindung  und  eines  Gemenges,  in  welchem  die  Bestand- 
theile in  veränderlichen,  ganz  unbestimmten  und  willkürlichen  Yer- 
hältnissen  zugegen  sein  können. 

Auf  Grund  dieser  Thatsachen  ergiebt  sich  nun  auch  die  Beantwor- 
tung der  dritten  Frage:  Wird  bei  der  chemischen  Vereinigung 
der  Körper  einer  derselben  im  Ueberschuss  angewendet,  so 
bleibt  diejenige  Gewichtsmenge,  welche  das  bestimmte  Ge- 
wichtsverhältniss  überschreitet,  unverbunden,  bildet  also 
keinen  Bestandtheil  der  Verbindung. 

Gte¥rtldn. 
Chlor  u.  Wasserstoff  verbinden  sich  in  dem  Verhältniss  von    35,5 :      1 

Jod  und  Wasserstoff  „  „ 

Brom  und  Wasserstoff  „  „ 

Natrium  und  Chlor  „  „ 

Natrium  und  Jod  „  „ 

Natrium  und  Brom  „  „ 

Kalium  und  Chlor  „  „ 

Kalium  und  Jod  „  „ 

Kalium  und  Brom  „  „ 

Silber  und  Chlor  n  n 

Silber  und  Jod  „  „ 

Silber  und  Brom  „  r     „ 

Ueberblicken  wir  diese  Zahlen,  so  stossen  wir  auf  eine  regelmässige 
Wiederkehr  derselben,  welche  höchst  auffallender  Art  ist  und  dringend 
einer  Erklärung  bedarf.  Wir  werden  später  erfahren,  in  welch  einfacher 
Weise  dieselbe  durch  Zugrundelegung  der  atomistischen  Hypothese 
gegeben  wird.  Zunächst  sehen  wir,  dass  die  Gewichtsmenge  1,  in  wel- 
cher sich  der  Wasserstoff  mit  35,5  Gewthln.  Chlor  verbindet,  dieselbe 
ist,  in  welcher  er  mit  127  Gewthln.  Jod  und  80  Gewthln.  Brom  in 
chemische  Vereinigung  tritt.  Die  Zahlen  35,5  für  Chlor,  127  für  Jod, 
80  für  Brom  wiederholen  sich  nun  bei  der  Verbindung  dieser  mit  Natrium, 
Kalium  und  Silber.  Und  für  diese  drei  Metalle  gilt  wieder  genau  das- 
selbe: Natrium  kehrt  stets  mit  der  Zahl  23,  Kalium  mit  der  Zahl  39 
und  Silber  mit  der  Zahl  108  wieder.  Da  diese  Thatsache  sich  bei  allen 
anderen  Elementen  wiederholt,  so  ergiebt  sich  ganz  allgemein  der  wicfa^ 
tige  Satz:  Die  Gewichtsmenge,  in  welcher  sich  ein  Element 
mit  einem  anderen  verbindet,  ist  zugleich  diejenige,  in  wel- 
cher es  sich  mit  allen  übrigen  Elementen  verbindet.     Jedoch 
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minen  diese  Gewiohtsmengen  anf  dieselbe  Einheit  bezogen  worden  sein, 
sfid  dies  ist  in  obigen  Zahlen  anch  geschehen.  Als  Einheit  wurde  der 
Wasserstoff  gesetzt.  Demnach  enthalten  die  Angaben:  Das  Yerbin- 
dangsgewicht  des  Chlors  ist  =  35,5,  das  des  Jods  =  127  etc.,  die  Yor- 
aueetzung,  dass  das  des  Wasserstoffs  =  1  angenommen  worden  ist. 
El  ist  klar,  dass  statt  des  Wasserstoffs  jedes  andere  Element  mit  einer 
beliebigen  anderen  Zahl  zn  Grande  gelegt  werden  kann.  Dadurch  wür- 
den sich  zwar  die  Zahlen  verändern,  nicht  aber  die  Verhältnisse,  in  wel- 
dien  sie  zn  einander  stehen.  'Es  ist  von  geschichtlichem  Interesse  zu 
wissen,  dass  Berzelins  bei  Bestimmung  dieser  Verhältnisse  den  Sauer- 
itoff  zu  Grunde  legte  und  diesen  =100  setzte. 

Da  genannte  Elemente  sich  unter  einander  immer  nur  in  den  an-  Einfache 
gegebenen  Verhältnissen  verbinden,  so  bezeichnete  man  die  hierin  sich  nenf^ 
Mudrückende  Regelmässigkeit  als  das  Gesetz  der  einfachen  Pro- 
portionen. Aus  dem  Gesetz  der  einfachen  Proportionen  ergiebt  sich 
durch  Folgerung  das  Gesetz  der  Vertretung  oder  Aequivalenz;  denn 
wenn  Jod  immer  mit  127  Gewthln.  in  Verbindung  tritt  mit  1  Gewthl. 
Wasserstoff,  23  Gewthln.  Natrium,  89  Gewthln.  Kalium  und  108  Gewthln. 
SIber,  so  sind  von  Brom  80,  von  Chlor  35,5  Gewthle.  nothwendig,  um 
in  diesen  Verbindungen  das  Jod  zu  ersetzen.  Genannte  Elemente  be- 
niien  demnach  gleichen  chemischen  Wirkungswerth,  oder  sie  sind  unter 
einander  äquivalent. 

Durch  das  Gesetz  der  einfachen  Proportionen  ist  jedoch  die  Ver-  Mehrfache 
bindongsweise  der  Elemente  in  quantitativer  Beziehung  nicht  erschöpft;  '^^'^^^' 
ja  dasselbe  befasst  nur  eine  verhältnissmässig  sehr  geringe  Anzahl  von 
Verbindungen  unter  sich.  Für  die  Mehrzahl  der  Fälle  ist  beobachtet 
worden,  dass  die  Elemente  sich  in  mehreren  Verhältnissen  unter  ein- 
ander verbinden.  Die  hier  sich  darbietende  Regelmässigkeit  ist  jedoch 
gleichfalls  sehr  einfacher  Art  und  lässt  sich  also  ausdrücken : 

Wenn  zwei  Elemente  sich  in  mehreren  Verhältnissen 
anter  einander  chemisch  vereinigen,  so  erweisen  sich 
diese  Verhältnisse  alsProducte  ihrerVerbindungsgewichte 
nit  ganzen  Zahlen.  Das  Verbindungsgewicht  ist  somit  der  eine 
nveränderliche  Factor  dieses  Productes,  während  die  ganze  Zahl  an- 
hiebt, wie  oft  dieser  Factor  vorhanden  ist. 

Man  nennt  dieses  Gesetz  das  Gesetz  der  mehrfachen  oder 
■  nltiplen  Proportionen.  Beide  Gesetze,  das  der  einfachen  und 
das  der  mehrfachen  Proportionen,  können  nun  folgendermaassen  zu- 
lammengezogen  werden: 

Die  Grundstoffe  vereinigen  sich  mit  einander  nach 
ihren  Verbindungsgewichten    oder   nach  Multiplen    der- 

ielben. 

Das  Gesetz  der  mehrfachen  Proportionen  lässt  sich  sehr  anschaulich 
^h  die  Verbindungen  des  Stickstoffs  mit  dem  Sauerstoffe  erläutern. 
^  Stickstoff  verbindet  sich  mit  dem  Sauerstoffe  in  nicht  weniger  als 
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fünf  Gewichtsyerhältnissen  and  bildet  so  fünf  verschiedene  chemische 
Verbindungen.     Es  vereinigen  sich: 

14  Gewthle.  Stickstoff  mit  16  Gewthln.  Sauerstoff, 
28         „  „  „    16         „  „ 

28         „  „  „    48         „  „ 

14         n  »  n    32  „  „ 

28  „  n  n     80  „  „ 

Es  verbinden  sich  demnach  14  Stickstoff  mit  16  Sauerstoff,  2  X  14 
Stickstoff  mit  16  Sauerstoff,  14  Stickstoff  mit  2  X  16  Sauerstoff,  2  X  14 
Stickstoff  mit  3  X  16  Sauerstoff,  2  X  14  Stickstoff  mit  5  X  16  Sauer- 
stoff. Folglich  sind  alle  diese  Zahlen  Multipla  von  14  für  Stickstoff  und 
16  für  Sauerstoff.  Eine  ähnliche  Einfachheit  der  gewichtlichen  Be- 
ziehungen offenbart  sich  in  allen  anderen  Fällen,  in  welchen  EUemente 
in  mehreren  Verhältnissen  sich  chemisch  vereinigen. 

Atomtheorie. 

In  dem  unmittelbar  vorhergehenden  Abschnitte  haben  wir  uns  auf 
dem  Gebiete  des  rein  Thatsächlichen  gehalten.  Denn  unsere  Aufgabe 
war,  die  Gesetzmässigkeiten  darzulegen,  welche  man  in  quantitativer 
Beziehung  bei  Vereinigung  der  Elemente  beobachtet  hatte.  Das  Gesetz 
der  einfachen  und  mehrfachen  Proportionen  stellt  sich  uns  dar  als  die 
begriffliche  Zusammenfassung  ungleichartiger  Thatsachen  unter  einem 
gleichartigen  Gesichtspunkte.  Als  ungleichartig  haben  sich  jene  That- 
sachen insofern  gezeigt,  als  jedes  Element  sein  bestimmtes,  von  dem 
eines  jeden  anderen  Elementes  verschiedenes  Gewicht  besitzt,  mit  wel- 
chem es  in  chemische  Vereinigung  mit  anderen  Elementen  tritt.  Gleich- 
artig aber  wurden  jene  Thatsachen  dadurch,  dass  sie  in  dem  Begriffe 
Verbindungsgewicht  vereint  wurden ;  in  demselben  ist  zunächst  die  Ver- 
schiedenartigkeit der  Verbindungsgewichte  der  einzelnen  Elemente  auf- 
gehoben und  sie  tritt  erst  hervor,  wenn  wir  die  betreffenden  Thatsachen 
begrifflich  abzuleiten,  d.  i.  zu  erklären  versuchen. 

Nun  haben  wir  aber  gesehen,  dass  die  Vereinigungsweise  der  Ele- 
mente gemäss  ihrer  Verbindungsgewichte  doch  wiederum  eine  Ungleich- 
artigkeit  aufweist:  sie  folgt  zwei  Gesetzen,  dem  der  einfachen  und  dem 
der  mehrfachen  Proportionen.  Hatten  wir  es  schon  oben  sehr  auffal- 
lend und  der  Erklärung  bedürftig  gefunden,  dass  das  Verbindungs- 
gewicht eines  Elementes  gegen  alle  anderen  Elemente  immer  dasselbe 
bleibt,  so  musste  das  Bedürfniss  nach  einer  Erklärung  durch  den  Umstand, 
dass  dieselben  Verbindungsgewichte  auch  dann  erkennbar  blieben,  wenn 
die  Vereinigungsweise  in  verschiedenen  Verhältnissen  stattfand,  noch 
wesentlich  vermehrt  werden.  Es  handelt  sich  nunmehr  darum,  für 
unsere  beiden  Gesetze  einen   gleichartigen  Gesichtspunkt  aufzustellen. 
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eben  neaen  Betriff  am  schaffen,  aus  welchem  sie  seihst  wiederum  ah- 
geleitet  werden  können. 

Diese  schwierige  Aufgahe  löste  derselhe  Dal  ton,  welcher  die 
Gesetze  der  einfachen  und  mehrfachen  Verhältnisse  entdeckt  hatte. 
Dieser  geniale  Denker  hegnügte  sich  also  nicht,  der  wissenschaftlichen 
Welt  zwei  onamstössliche  Gesetze  überliefert  zu  haben,  er  erstieg  eine 
noch  höhere  Stufe:  er  suchte  nach  dem  gemeinsamen  Grunde,  aus  wel- 
chem beide  Gesetze  als  logische  Consequenzen,  als  Denknoth wendig- 
keiten herausflossen.  Unter  den  vielleicht  mancherlei  Vorstellungen, 
welche  das  Denken  Dalton's  zu  diesem  Zwecke  durchkreuzten,  welche 
wir  aber  leider  nicht  kennen,  weil  er  sie  der  Mittheilung  nicht  für  werth 
enchtete,  blieb  nur  eine  übrig,  welche  er  und  alle  seine  Nachfolger  als 
geeignet  befanden ,  den  zureichenden  Grund  zur  Ableitung  der  beiden 
Gesetze  zu  bilden.     Es  war  die  Vorstellung  von  Atomen. 

Dal  ton  argumentirte  ungefähr  also:  Die  Materie  ist  nicht  bis  Atom. 
ins  Unendliche  theilbar.  Wären  uns  auch  die  geeigneten  Mittel  an  die 
H&ad  gegeben,  die  mechanische  Theilung  genügend  lange  fortzusetzen, 
so  werden  wir  schliesslich  doch  an  einer  Grenze  unserer  Theilung  an- 
lügen, welche  durch  die  Natur  unserer  kleinsten  Theilstücke  bedingt 
wire,  d.  h.  wir  würden  schliesslich  auf  Theilchen  stossen,  die  absolut 
HnÜieilbar  sind  und  die  deshalb  auch  als  Atome  (von  xe^vHV^  scheiden, 
«od  a-privativnm)  bezeichnet  werden  müssen.  Diese  Atome  besitzen 
folgende  Eigenschaften :  sie  sind  absolut,  d.h.  weder  durch  physikalische 
noch  chemische  Kräfte  theilbar,  sie  besitzen  ein  bestimmtes,  unveränder- 
liches Gewicht  und  sie  sind  schliesslich  die  eigentlichen  Träger  der  che- 
mischen Affinität.  Chemische  Verbindungen  entstehen  nun  dadurch, 
diss  die  Atome  der  Elemente  sich  gegenseitig  anziehen  und  festhalten. 
Damit  war  das  Gesetz  der  einfachen  und  mehrfachen  Proportionen  er- 
klärt Denn  wenn  Verbindungen  durch  gegenseitige  Anziehung  der 
Atome  entstehen,  so  müssen,  gleichviel  ob  diese  Anziehungen  in  dem 
Atomverhältnisse  1  :  1  oder  2  :  1,  2  :  3,  1  :  2,  2  :  5  u.  s.  w.  stattfinden, 
immer  dieselben  Verbindungsgewichte,  beziehentlich  Multipla  derselben 
wiederkehren.  Wir  sehen,  dass  die  Verbindungsgewichte  sich  nunmehr 
tls  die  relativen  Gewichte  der  Atome  darstellen ;  wir  werden  sie  deshalb 
io  Zukunft  als  Atomgewichte  bezeichnen.  Bei  ihrer  Feststellung  hat  AtomRe- 
■um  das  Atomgewicht  des  Wasserstoffs  =  1  gesetzt  und  darauf  alle 
uideren  bezogen. 

Aus  dem  Gesagten  folgt  von  selbst,  dass  von  Atomen  nur  bei  che- 
misch unzerlegbaren  Körpern,  bei  den  Elementen,  die  Rede  sein  kann. 
Wenn  nun  Elemente  in  chemische  Verbindung  treten,  so  muss  das,  was 
(Btsteht,  doch  auch  wiederum  unter  den  Begriff  eines  kleinsten  Masse- 
nteilchens gebracht  werden.  Aber  als  Atom  können  wir  es  nicht  he- 
chten; denn  in  dem  kleinsten  Theilchen  einer  Verbindung  haben  wir 
Qi  etwas  vorzustellen,  das  zwar  chemisch,  aber  nicht  physikalisch 
fteilhar  ist.     Dieses  physikalisch  Untheilbare,  aber  chemisch  Theilbare, 
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bezeichnen  wir  als  Mole cül.  Da  die  Atome  sich  immer  nur  nach  ihren 
relativen  Gewichten  vereinigen,  so  muss  das  Product  der  Vereinigung, 
das  Molecül,  gleichfalls  ein  Gewicht  besitzen,  und  zwar  muss  dieses,  wie 
eine  einfache  Ueberlegung  zeigt,  gleich  der  Summe  der  in  Verbindung 
getretenen  Atomgewichte  sein.  Wir  bezeichnen  diese  Gewichtssumme 
als  Moleculargewicht.  Würde  das  Moleculargewicht  nicht  gleich  der 
Summe  der  relativen  Gewichte  seiner  es  zusammensetzenden  Atome  sein, 
so  müsste  offenbar  bei  der  chemischen  Vereinigung  etwas  Wägbares, 
zerstört  worden  sein.  Dies  ist  aber  ganz  unmöglich,  wie  schon  der 
geistvolle  Begründer  der  Atomtheorie  vorhergesehen.  „Eine  neue 
Schöpfung  oder  Zerstörung  der  Materie*',  sagt  er,  „ liegt  ausserhalb  der 
Grenze  chemischer  Wirksamkeit.  Wir  könnten  ebenso  wohl  versuchen, 
einen  neuen  Planeten  in  das  Sonnensystem  einzuführen  oder  einen  schon 
vorhandenen  zu  vernichten,  als  das  kleinste  Theilchen  Wasserstoff  zu 
schaffen  oder  zu  zerstören.  ** 

Wir  haben  den  Begriff  Molecül  begründet,  so  weit  uns  die  bis  jetzt 
erworbene  Einsicht  befähigte.  Nun  müssen  wir  aber  hier  hervorheben, 
dass  dieser  Begriff  noch  durch  andere  Thatsachen  geboten  erscheint, 
welche  wir  jedoch  im  Allgemeinen  erst  dann  erörtern  können,  wenn  wir 
davon  im  Besonderen  Kenntniss  gewonnen  haben.  Der  Darstellung  ist 
somit  hier  eine  einstweilige  Grenze  gezogen  und  wir  müssen  uns  begnü- 
gen ,  den  Molecularbegriff  zu  definiren  und  seine  Anwendung  auf  das 
uns  zunächst  Liegende  zu  zeigen. 

Der  Chemiker  hat  mit  dem  Physiker  den  Begriff  des  Molecüls  ge- 
meinsam; sie  verstehen  darunter  die  physikalisch  kleinsten  Theilchen, 
welche,  durch  Cohäsion  verbunden,  die  sieht-  und  greifbaren  Massen 
zusammensetzen.  Eine  beliebige  Masse  eines  Elementes  muss  deshalb 
gleichfalls  als  ein  Aggregat  von  Molecülen  angesehen  werden.  Daraus 
folgt,  dass  wir  Element  und  Verbindung  in  dem  Begriff  Molecül  zu- 
sammenfassen.    Wir  definiren  nämlich  den  Begriff  Molecül  also : 

Molecül  ist  die  kleinste;  Gewichtsmenge  eines  Elemen- 
tes oder  einer  chemischen  Verbindung,  welche  im  freien 
Zustande  existirt  und  an  chemischen  Reactionen  Antheil 
nimmt.  Den  Unterschied  zwischen  dem  Molecül  eines  Elementes  und 
dem  einer  Verbindung  drücken  wir  folgendermaassen  aus: 

Das  Molecül  eines  Elementes  ist  die  chemische  Ver- 
bindung von  mindestens  zwei  gleichartigen  Atomen.  Das 
Molecül  einer  Verbindung  ist  die  chemische  Vereinigung 
von  mindestens  zwei  ungleichartigen  Atomen.  Unter  dem 
Atom  eines  Elementes  aber  verstehen  wir  diejenige  kleinste 
Gewichtsmenge  desselben,  welche  in  eine  chemische  Ver- 
bindung eintreten  kann. 

Die  Wege,  auf  welchen  man  zu  den  als  Atom-  und  Molecular- 
gewichten  bezeichneten  Werthen  gekommen  ist,  ausführlich  zu  schil- 
dern, würde  den  Zweck  eines  Elementarlehrbuches  und  insbesondere 
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da  einer  fonleitiuig  übendneiteii.  So  weit  es  mit  Rücksiebt  auf  erstereu 
raretnbar  ist,  werden  wir  in  dem  speciellen  Theil  duTon  Kenntniss  ge- 
vinnen.  Hier  genagt  es  herrorsuheben,  dass  die  Atom-  und  Molecular- 
gevichte  keineswegs  Wertke  sind,  welcbe  dorck  Anwendung  der  Wage 
«Hein  gefunden  wurden.  Für  Feststellung  beider  sind  insbesondere  nocb 
die  Tolumgeeetxe ,  för  Feststellung  der  Atomgewicbte  das  Gesets  der 
Atomwärme  und  das  Geseta  des  Isomorphismus  maassgebend  gewesen. 

Man  ist  übereingekommen,  jedem  Grundstoffe  ein  Zeichen,  ein  so-  Symbole  dei 
genanntes  Sjmbol,  xu  geben,  und  daau  hat  man  den  Anfangsbuchstaben  ^*™^^^ 
seiner  lateinischen  Benennung  gewählt.     Dieses  Symbol  hat  eine  dop- 
pelte Bedeutung:  eine  qualitative  und  eine  quantitatiye ;  es  beseichnet 
nämlich  nicht  nur  das  betreffende  Element,  sondern  auch  eine  bestimmte 
Gewichtsmenge  desselben,  und  swar  die,  welche  wir  Atomgewicht  naun- 
ten.     So  bedeutet  0  1  Atom  Sauerstoff  (Oxygenium)   und    damit    su- 
gleich  1  Atomgewicht  =  16  Gewthln. ;   H  1  Atom  Wasserstoff  (Hydro- 
genium)  und  damit  zugleich  1  Atomgewicht  =  1  Gewthl.;  S  Schwefel 
(Solfur)    1  Atom  Schwefel  =  32  Gewthln.;  N  Stickstoff  (Nitrogenium) 
l  Atom  Stickstoff  =14  Gewthln.      Haben  mehrere  Elemente  gleiche 
Asiuigsbuchstaben,  so  unterscheidet  man  sie  durch  Hinzufiigung  eines 
iwdten    kleinen    Buchstabens.      So    bedeutet   C    1  Atom   Kohlenstoff 
(Carhoneum),  Gl  1  Atom  Chlor,  Ca  1  Atom  Calcium,  Cu  1  Atom  Kupfer 
(Capmm)  u.  s.  f. 

Durch  Nebeneinanderstellung  der  Symbole  der  Elemente  erhält  Formeln  dm 
mtn  die  chemischen  Formeln  der  Verbindungen.  Eine  solche  Formel  Jou^***"***^ 
drückt  aus :  welche  Elemente  und  wie  viel  Atome  von  jedem  Element 
in  dem  Molecül  der  Verbindung  vorhanden  sind.  Ist  in  dem  Molecül 
einer  Verbindung  von  seinen  Elementen  nur  je  1  Atom  vorhanden ,  so 
werden  die  Symbole  dieser  Elemente  einmal  neben  einander  gesetzt. 
So  bedeutet  HCl  ein  Molecül  Chlorwasserstoff,  welches  aus  1  Atom 
Wasserstoff  und  1  Atom  Chlor  besteht.  K  J  ein  Molecül  Jodkalium,  be- 
stehend aus  1  Atom  Kalium  und  1  Atom  Jod.  Sind  in  dem  Molecül 
einer  Verbindung  die  EUemente  mit  2 ,  3 ,  4  u.  s.  w.  Atomen  vorhandeu, 
so  wird  dem  Symbol  des  betreffenden  Elementes  die  entsprechende  Zahl 
rechts  unten  als  Index  beigesetzt;  z.B.  SOj  ist  die  Formel  der  schwefligen 
Siore  und  drückt  aus,  dass  in  dem  Molecül  derselben  1  Atom  Schwefel 
nnd  2  Atome  Sauerstoff  enthalten  sind,  N3O5  ist  die  Formel  desSalpeter- 
Mureanhydrids  und  drückt  aus,  dass  das  Molecül  desselben  aus  2  Atomen 
Stickstoff  und  5  Atomen  Sauerstoff  besteht.  Soll  angezeigt  werden, 
dass  von  einer  Verbindung  mehrere  Molecüle  vorhanden  sind,  so  wird 
die  betreffende  Zahl  links,  in  gleicher  Höhe  mit  den  Symbolen  der  Ele- 
mente, vor  die  Formel  des  Molecüls  gesetzt;  z.  B.  6 HCl  bedeutet  sechs 
Molecüle  Chlorwasserstoff,  SSO]  drei  Molecüle  schweflige  Säure  u.  s.  w. 
Daraus  ergiebt  sich  von  selbst,  dass  die  Zahl  vor  der  Formel  sämmt- 
liehe  Elemente  des  Molecüls  multiplicirt;  3  SO3  =  drei  Molecülen  schwefli- 
ger Säure,  enthalten  somit  drei  Atome  Schwefel  und  sechs  Atome  Sauer- 
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Stoff.  Ueberhaupt  multiplicirt  die  Zahl  links  vor  mehreren  Zeichen  alle 
darauf  folgenden  Symbole  sammt  ihren  Indices  bis  zum  nächsten  Punkt, 
Komma  oder  Pluszeichen. 

Druckt  eine  Formel  nichts  weiter  aus  als  die  Anzahl  der  in  dem 
Formeiu.^^^^  Molecül  der  Verbindung  vereinigten  Atome,  so  heissen  wir  dieselbe  eine 
empirische;  alle  obigen  Formeln  sind  empirische.  Werden  aber  die 
Atome  in  dem  Molecül  einer  Verbindung  so  angeordnet,  dass  dadurch 
eine  Vorstellung  über  ihre  Functionen  gewonnen  wird,  so  nennen  wir  eine 
solche  Formel  eine  rationelle,  oder  wir  sagen  auch:  die  Formel  drücke 
die  Constitution  der  Verbindung  aus.  H)S04  ist  die  empirische  Formel 
der  Schwefelsäure,  denn  sie  enthält  nur  die  Angabe,  dass  das  Molecül 
derselben  aus  2  Atomen  Wasserstoff,   1  Atom  Schwefel  und  4  Atomen 

HO 

Sauerstoff  besteht,  rro  ^^3  dagegen  drückt  die  Constitution  der  Schwefel- 
säure aus,  sie  ist  die  rationelle  Formel.  Sie  enthält  folgende  Vorstel- 
lungen: 1.  Von  den  vier  Atomen  Sauerstoff  der  Schwefelsäure  sind  zwei 
in  alleiniger  Verbindung  mit  dem  Schwefel  und  bilden  damit  jenen 
näheren  inniger  verbundenen  Bestandtheil  der  Verbindung,  den  man  im 
Allgemeinen  als  zusammengesetztes  Radical,  hier  als  das  Radical  der 
Schwefelsäure,  Sulfuryl,  bezeichnet.  2.  Mit  diesem  Radical  sind  die 
beiden  Wasserstoffatome  durch  die  gleiche  Anzahl  von  Sauerstoffatomen 
vereinigt,  gleichsam  copulirt.  Man  sieht  also,  dass  von  den  vier  Sauer- 
stoffatomen je  zwei  eine  verschiedene  Function  haben:  zwei  sind  nur 
mit  dem  Schwefel  vereinigt,  zwei  fungiren  als  Copula.  Die  beiden  HO 
können  gleichfalls  als  nähere  Complexe  betrachtet  werden  und  bilden 
dann  das  Radical  HydroxyL 

Wie  es  nun  kommt,  dass  innerhalb  einer  Verbindung  wiederum 
Verbindungen,  Radicale,  unterschieden  werden  müssen,  das  kann  in  einer 
Einleitung  nicht  völlig  klar  gelegt,  in  diesem  Punkte  muss  gleichfalls 
auf  das  Nachfolgende  verwiesen  werden.  Hier  kann  nur  so  viel  gesagt 
werden,  dass  die  Radicale  sich  durch  eine  grössere  Beständigkeit  gegen- 
über den  anderen  Bestandtheilen  der  Verbindung  auszeichnen.  Sie  theilen, 
natürlich  nur  bis  zu  einem  gewissen  Grade,  die  Eigenschaft 
der  Atome  und  lassen  sich  wie  diese  vermittelst  chemischer  Reactionen 
von  einer  Verbindung  in  die  andere  übertragen,  ohne  selbst  eine  Zer- 
setzung zu  erleiden.  Diese  Gleichartigkeit  in  dem  Verhalten  der  Atome 
und  Radicale  ist  auch  der  Grund,  dass  man  häufig  selbst  die  Atome 
der  Elemente  als  Radicale  und  zwar  als  einfache  bezeichnet. 

Aus  dem  Vorstehenden  geht  hervor,  dass  uns  die  empirischen  und 
rationellen  Formeln  ausserordentliche  Vortheile  darbieten.  Erstere  ent- 
heben uns  der  Nothwendigkeit,  ganze  Worte  oder  Zahlen  auszuschreiben 
und  die  procentische  Zusammensetzung  von  vielen  Tausenden  von  Ver- 
bindungen im  Gedächtniss  zu  behalten,  was  selbstverständlich  auch 
ganz  unmöglich  wäre;  während  es  dagegen  leicht  ist,  die  Zeichen  und 
ihre  Bedeutung  zu  merken.     Selbst  wenn  einem  die  Atom-  und  Mole- 
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«   eolargewichie   nicht  gegenwärtig  sind,    so  genügt  ein  Blick  auf  eine 
Atomgewichtstafel,  um  die  ganze  Bedeutung  der  Formel  zu  verstehen. 
Wenn  wir  z.  B.  die  chemische  Formel  HNOj  hetrachten,  so  sehen  wir 
flofort,  dass  sie  eine  Yerhindung  von  1  Gewthl.  Wasserstoff,  14  Gewthln. 
Stickstoff  und  3  X  16  Gewthln.  Sauerstoff  hedeutet.     Ehenso  wichtig 
lind  die  rationellen  Formeln:  sie  enthalten  eine  Fülle  von  Vorstellungen, 
welche  in  den  Reflexionen  des  denkenden  Chemikers  lehendig  werden 
und  die  Keime  zu  neuen  Entdeckungen  in  sich  tragen.     Der  wahrhaft 
specolative  Chemiker  vermag,  wie  Kolbe  gezeigt  hat,  durch  die  richtige 
Deutung  der  Constitution  der  Verbindungen  und  durch  die  richtige  Com- 
Innatlon  dieser  rationellen  Formeln   ganze  Familien  von  Verbindungen 
sa  entdecken,  ja  sogar  ihre  chemische  Natur  vorherzusagen,  ehe  die  Ver- 
bindungen selbst  dargestellt  sind.     Diese  denkwürdigen  Entdeckungen, 
auf  welche  wir  hier  Bezug   nehmen,    gehören    zwar  der  organischen 
Chemie  an.     Kolbe  war  es  aber  nur  deshalb  möglich,  sie  zu  machen, 
weil  er  den  Grundsatz  Berzelius*,  nach  welchem  die  auf  dem  Boden 
der  anorganischen  Chemie  erworbenen  Vorstellungen  zur  Beurtheilung 
der  Constitution  organischer  Verbindungen  maassgebend  sind,  zu  seinem 
Loiitern  erhoben  hatte.* 

Unter  diesen  Umständen  begreift  man,  dass  dem  exacten  Chemiker 
die  Ermittelung  der  Constitution  der  Verbindungen  als  die  oberste  Auf- 
gibe  der  Forschung  erscheint. 

Der  Schöpfer  der  chemischen  Zeichensprache,  der  empirischen  und 
der  rationellen  Formeln,  ist  Berzelius  gewesen.  Welchen  Dienst  der 
grosse  Denker  damit  seiner  Wissenschaft  erwiesen  hat,  ist  nicht  abzu- 
scliitsen:  die  gesammte  Entwickelung  der  Chemie  von  ihm  bis  heute  ist 
^e  Frucht  desselben. 
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b.  neuest«  u.  genauer 
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All 
ÄDlimoii  . 
AI-neu  .  . 
Barjnm  . 
Berjllium 
Blei  .  .  . 
Bor   .   .    . 

Cadmium. 

CÜHilim .  . 

Calcium  . 

Cer    .    .  . 

Clüor     .  . 

Chram  .  . 

Didym  .  . 

Erbium  . 

Fluor    ,  . 

Oallium  . 

Gold  .    .  . 

Indium  ■  ■ 

Jod    .    .  . 

Iridium  ■ 

Kalium .  ' 

Kobalt.  . 
Kulilenstoff 

Kupfer.  . 

Lanthan  . 

Lilhiuia  . 
Magnesium 

Moljbdäu 

Natrium  . 
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Name 


Symbol 


Atomgewichte 


a.   abgerundete  und 
ältere 


b.  neueste  u.  genauere 
Bestimmungen 


Nkkel 

Niob 

Onniam 

Palltdiom 

Fbosphor 

PUtin 

QoeeksUber 

Bbodiom 

lobidium 

Ictheniom  •    .    .    .    •   .   . 

Sioentoff 

Schwefel 

8über  

Büidom 

Stickitoflf 

Strontium 

Ttntal 

TeUar 

Thallium 

Thorium  .    •    • 

Titan 

Uran 

Vanadium 

Waisentoff 

Wiimuth 

Wolfram 

Tttrium 

Ttterbium 

Zink 

Zinn 

Zirkon  .    • 


Ni 

Nb 

Os 

Pd 

P 

Pt 

Hg 

Bh 

Bb 

Bu 

O 

8 

Se 

Ag 

Si 

N 

Sr 

Ta 

Te 

Tl 

Th 

Ti 

U 

V 

H 

Bi 

W 

Y 

Yb 

Zn 

Sn 

Zr 


58 

94,0 
199,0 
106,5 

31,0 
197,5 
200,0 
104,0 

85,5 
104,0 

16,0 

32,0 

79,0 
108,0 

28,0 

14,0 

87,5 
182,0 
128,0 
204,0 
231,5 

50,0 
120,0 

51,2 

1,0 

210,0 

184,0 

61,6 
172,6 

65,0 
118,0 

89,6 


58,6 
94,0 
198,49 
106,2 
30,96 
194,41 
199,80 
104,1 
85,2 
103,5 
15,96 
31,98 
78,8 
107,6 
28,0 
14,01 
87,3 
182,0 
127,96 
203,7 
231,41 
49,8 
239,8 
51,25 
1.0 
207,5 
183,6 
89,8 
172,6 
64,9 
117,69 
90,4 


ERSTER  THEIL. 


M   ETALLOIDE. 


Die  demente  theilt  man  gewöhnlich  in  zwei  Classen  ein,  von 
welchen  die  eine  die  Metalloide  oder  Nichtmetalle,  die  andere  die  Metalle 
nmfasst. 

Zn  den  ersteren  zählt  man  diejenigen  Grundstoffe,  welchen  die 
charakteristischen  Merkmale  der  Metalle  im  Allgemeinen  abgehen.  Die 
Torzngsweise  charakteristischen  Merkmale  der  Metalle  aber  sind:  ein 
ogenthämlicher  Glanz  (Metallglanz),  wie  ihn  Silber  und  Gold  in  beson- 
ders ausgezeichneter  Art  besitzen,  Undurchsichtigkeit  und  die  Fähigkeit, 
Warme  nnd  Clektricität  gut  zu  leiten. 

Zu  den  laicht-  oder  Ametallen  (von  a-privativum)  zählt  man  ge- 
lobnlich  folgende  Grundstoffe 


I. 


IL 


m. 


(Sauerstoff 
Wasserstoff 

.Chlor 
Brom 
Jod 
Fluor 

Schwefel 

Selen 

Tellur 


[Stickstoff 
jy   I  Phosphor 
'  1  Arsen 
Antimon 

V.  {Bor 

fEohlenstoff 


VI. 


\Silicium. 


Innerhalb  derClasse  der  Ametalle  kann  man  wiederum  sechs  Grup- 
pen unterscheiden.  I.  Sauerstoff  und  Wasserstoff  bezeichnen  wir  als 
Maasselemente.  Beide  Stoffe  legen  wir  nämlich  zu  Grunde,  um  die 
Valenz  oder  Werthigkeit  —  ein  Begriff,  der  erst  später  begründet  wer- 
den kann  —  der  übrigen  Elemente  zu  bestimmen.  IL  Chlor ,  Brom, 
Jod  und  Fluor  bilden  die  Gruppe  der  halogenen  Elemente.  Diese  Zu- 
sammenfassung ist  begründet  durch  die  Analogie,  welche  diese  einfachen 
Körper  in  ihren  atomistischen  Yerbindungsweisen  und  der  chemischen 
Natur  der  daraus  hervorgehenden  Verbindungen  besitzen.  III.  Eine 
gleichfalls  durch  die  Aehnlichkeit  ihrer  Verbindungsweise  und  der  Natur 
der  resultirenden  Verbindungen  wohl  charakterisirte  Gruppe  bilden  die 
dem  Schwefel  angereihten  Elemente.  IV.  und  VI.  Analoges  kann  gesagt 
werden  von  der  IV.  Gruppe,  an  deren  Spitze  sich  der  Stickstoff  befindet, 
and  von  der  VI.,  welche  durch  den  Kohlenstoff  und  das  Silicium  ge- 
bildet wird.  Eine  isolirte  Stellung  nimmt  das  Bor  ein.  Als  Element, 
besonders  in  jener  Modification,  die  wir  als  diamantartiges  Bor  bezeich- 
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neu,  besitzt  es  eine  auffallende  Aehnlichkeit  mit  dem  Kohlenstoff;  be- 
züglich seiner  Verbindungsweise  mit  Chlor  und  Sauerstoff  stellt  es  sich 
der  Stickstoffgruppe  an  die  Seite. 

Es  muss  ausdrücklich  bemerkt  werden,  dass  die  Eintheilung  der 
Elemente  in  Metalle  und  Metalloide,  sowie  die  Gruppenbildung  inner- 
halb dieser  beiden  Classen,  keineswegs  so  scharf  und  zwingend  ist,  wie 
es  vom  Standpunkte  einer  trockenen  und  pedantischen  Classification  als 
nothwendig  erscheinen  mag.  Dies  kann  uns  aber  nicht  sehr  in  Ver- 
wunderung setzen.  Denn  wenden  wir  das  Auge  von  unserer  vorliegenden 
Aufgabe  weg  und  richten  es  unbefangen  auf  das  Ganze  der  Natur,  so 
bemerken  wir,  dass  absolut  durchgreifende,  schlechthin  gültige  Unter- 
schiede —  in  der  Auffindung  von  Unterschieden  einerseits  und  Gleich- 
artigkeiten andererseits  beruht  ja  das  Wesen  der  Classification  —  nirgends 
existiren.  So  wissen  wir  bereits,  dass  eine  feste  Grenze  zwischen  organi- 
schen und  anorganischen  Stoffen  nicht  auffindbar  ist,  dass  beide  Reihen 
unter  gleichartigen  Gesichtspunkten  aufgefasst  werden  können.  Ebenso 
fehlt  eine  feste  Grenze  zwischen  den  zwei  grossen  Gruppen  des  sogenannten 
organischen  Reiches,  zwischen  Thier  und  Pflanze.  Die  Wahrnehmung,  dass 
die  Natur  keine  festen  Grenzen  aufstellt,  sondern  überall  Uebergangsglieder 
schafft,  scheint  sich  somit  vor-  und  rückwärts,  bis  herab  zu  den  Elementen 
zu  bewahrheiten.  Zudem  müssen  wir  uns  noch  vergegenwärtigen,  dass 
wir  durchaus  nicht  in  der  Lage  sind,  mit  voller  Sicherheit  behaupten  zu 
können ,  das ,  was  wir  Element  nennen ,  sei  ein  absolut  Einfaches :  es  ist 
es  sehr  wahrscheinlich  nur  in  Bezug  auf  die  Mittel,  welche  uns  zur 
Trennung  dermalen  zu  Gebote  stehen  Ist  diese  Vermuthung  nicht  un- 
gegründet, 80  ergiebt  sich,  dass  selbst  das  Element  als  ein  Gewordenes 
oder  Entstandenes  betrachtet  werden  darf.  Weisen  nun  die  Elemente 
Aehnlichkeiten  und  Uebergänge  auf,  ist  es  uns  nicht  möglich,  sie  in 
fest  gegliederte,  scharf  gesonderte  Reihen  zu  bringen,  so  könnte  dies 
am  Ende  darauf  beruhen,  dass  sie  in  Wahrheit  keine  Elemente,  sondern 
nur  Modificationen  eines  und  desselben  Grundstoffes  sind.  —  Sei  dem 
wie  ihm  wolle:  unter  allen  Umständen  geziemt  es  dem  kritischen  For- 
scher, dass  er  den  von  ihm  entdeckten  Unterschieden  und  den  daraus 
abgeleiteten  Begriffen  keine  absolute  Gültigkeit  beilege,  sondern  sie  nur 
als  Relationen  betrachte,  innerhalb  deren  die  unendliche  Mannigfaltig- 
keit der  Dinge  angeordnet  und  so  begriffen,  d.  i.  dem  Denken  unter- 
worfen werde. 


L   Die  Maasselemente:   Sauerstoff  und  Wasserstoff. 

Sauers  tof£     Oxygenium. 

Byrnbol:  O.     Atomgewicht:   16  (genauer  15,96).    Moleculargewicht :    Oq  =  32. 
Tohimgewicht  (specif.  Gew.,  Wasserstoff  =  1):   16.    Yolamgewicht  (atmosphä- 
riKhe  Luft  =  1):  1,108.    Absolutes  Gewicht:  1000  ccm  bei  0®  und  760mm  Ba- 
rometerstand wiegen  1,4336  g.    Zweiwerthig. 

Eigenschaften.  Der  Sauerstoff  ist  ein  loftförmiger  Körper  und  bis  Eigenichaf. 
for  Kurzem  reclinete  man  ihn  zu  den  sogenannten  permanenten  Gasen ;  BikaUsche^' 
damnter  verstand  man  solche,  welche  weder  durch  Druck  noch  durch  Kalte 
nrflfissigi  werden  können.  Raoul  Pictet  in  Genf  und  Cailletet 
iBPiuis  ist  es  gelungen,  ihn  bei  —  140®  und  bei  einem  Drucke  von 
120  Atmosphären  zu  einer  Flüssigkeit  zu  verdichten  (1877).  Bezüglich  sei- 
ner iosseren,  unmittelbar  durch  die  Sinne  wahrzunehmenden  Eigenschaften 
gleicbt  der  Sauerstoff  durchaus  der  uns  umgebenden  atmosphärischen 
Loft:  er  ist  wie  diese  yoUkommen  durchsichtig ,  farblos ,  geruchlos  und 
gesebmacklos.  Dagegen  besitzt  er  ein  etwas  höheres  Yolumgewicht ; 
denn  setzen  wir  das  Yolumgewicht  der  atmosphärischen  Luft  =  1 ,  so 
beträgt  das  des  Sauerstoffs  1,108;  sein  Lichtbrechungsyermögen  ist  etwas 
geringer  als  das  der  atmosphärischen  Luft,  die  hier  obwaltenden  6e- 
Behängen  werden  ausgedrückt  durch  das  Yerhältniss  der  Zahlen 
(W6161  :  1. 

Stellen  wir  drei  Flaschen  neben  einander,  von  welchen  die  erste  mit 
Sauerstoff,  die  zweite  mit  atmosphärischer  Luft  gefüllt  ist,  während  die 
dritte  Termittelst  der  Luftpumpe  entleert  wurde,  so  können  wir  durch 
QBseren  Gresichtssinn  keinen  Unterschied  wahrnehmen,  weil  eben  beide 
Gate  durch  die  Abwesenheit  aller  derjenigen  Eigenschaften  ausgezeich- 
net sind,  welche  auf  unseren  Gesichtssinn  wirken.  Davon  aber,  dass 
zwei  dieser  flaschen  Gase  enthalten,  sonach  nicht  wirklich  leer  sind, 
können  wir  uns  leicht  überzeugen,  wenn  wir  die  beiden  ersten  Flaschen 
anter  Wasser  oder  Quecksilber  öffnen :  in  dem  Maasse ,  als  die  Flüssig- 
keit in  die  Flaschen  eintritt,  sehen  wir  die  Gase  in  Form  sogenann- 
ter Luftblasen  entweichen;  öffnen  wir  dagegen  die  luftleer  gepumpte 
Flasche  unter  der  Flüssigkeit,  so  stürzt  diese  gewaltsam  in  jene,  ohne 
dasB  Crasblasen  entweichen.  Yon  der  Anwesenheit  farbloser  Gase  kön- 
nen wir  uns  demnach  nur  dann  überzeugen,  wenn  wir  sie  in  Medien 
bringen,  die  nicht  gasig  und  nicht  yollkommen  farblos  sind,  wie  sie 
lelbst.  , 

▼.  Gornp-Betftnei,  Anorgmniiehe  Chemie.  3 
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b)  ohemi-  So  wenig  sich  der  Sauerstoff  von   der  atmosphärischen  Luft  durch 

a) Verhalten  Seinen  physikalischen  Charakter  unterscheidet,   so  leicht  ist  es,  ihn  ver- 

nwiden""     mittelst  scines  chemischen  von  dieser  und  anderen  Gasen  zu  unterscheiden. 

Spans.  Derselbe  tritt  sofort  hervor,  wenn  man  brennbare  glimmende  Körper 
mit  ihm  in  Berührung  bringt;  diese  verbrennen  nämlich  darin  viel 
rascher  und  mit  viel  intensiverer  Licht  -  und  .Wärmeentwickelung  als  in 
atmosphärischer  Luft.  Führt  man  in  eine  mit  Sauerstoffgas  gefüllte 
Flasche  eiilen  brennenden  Holzspan  ein,  so  geht  die  Verbrennung  so- 
gleich mit  weit  grösserer  Lichtentwickelung  als  in  der  Lufb  von  Statten 
und  der  Span  wird  sehr  rasch  verzehrt.  Zieht  man  den  Span  heraitt 
und  bläst  ihn  soweit  aus,  dass  er  nur  noch  glimmt,  und  bringt  ihn  dann 
abermals  in  die  Flasche,  so  entflammt  er  sich  von  selbst  wieder;  dieses 
Experiment  kann  mehrmals  wiederholt  werden.     Aehnlich  verhält  sich 

ß)  einer  ein  Kerzcheu ,  welches  man  angezündet  an  einem  am  Ende  umgeboge- 
nen Drahte  in  die  Flasche  senkt;  es  verbrennt  mit  glänzendem  Lichte 
und  wird  sehr  rasch  verzehrt.  Bläst  man  es  aus  und  führt  es  dann 
rasch  wieder  in  die  Flasche  ein,  so  entzündet  es  sich  ebenfalls  von  selbst 
wieder.     Jedermann  kennt  die  charakteristische,  an  jedem  angezündeten 

y)  des  Schwefelfad en  zu  beobachtende  blassblaue  Flamme  des  brennenden  Schwe- 

^^  '  fels.  Zündet  man  etwas  Schwefel  an,  der  sich  in  einem  eisernen,  an 
einem  langen  Stiele  befestigten  Löffelchen  befindet  und  senkt  man  dieses 
in  eine  mit  Sauerstoffgas  gefüllte  Flasche,  so  verbrennt  der  Schwefel  sehr 
rasch  mit  einem  prächtigen,  lasurblauen  Lichte.  Glimmender  Zunder, 
glimmende  Kohle  verbrennen  gleichfalls  im  Sauerstoff  mit  lebhafter  Licht- 

6)  des  Phos-  entwickeluug ;  brennender  Phosphor  erzeugt  ein  besonders  glänzendes 

p  ors.  Licht,  welches    das   Auge  kaum   zu    ertragen   vermag;   die    dabei  frei 

werdenden  Wärmemengen  sind  so  gross,  dass  die  Flasche  leicht  zer- 
springt. 

«) desEisens.  Im  Sauerstoff  brennen  aber  auch  Körper,   welche  in  der  Luft  ent- 

weder nicht  oder  nur  bei  sehr  hoher  Temperatur  verbrennen,  z.B.  Elisen. 
Wir  können  einen  Eisendraht,  so  lange  wir  wollen,  in  eine  gewöhnliche 
Flamme  halten  und  er  wird  nicht  verbrennen,  höchstens  wird  er  glühend; 
wenn  wir  aber  einen  spiralförmig  gewundenen  Eisendraht  oder  eine 
Uhrfeder,  entsprechend  erhitzt ,  in  eine  Flasche  mit  Sauerstoff  bringen, 
so  verbrennt  das  Eisen  mit  sehr  glänzender  Lichterscheinung  und  unter 
lebhaftem  Funkensprühen;  das  gebildete  Oxyd  schmilzt  am  Ende  des 
Drahtes  oder  der  Uhrfeder  zu  einer  glühenden  Kugel,  welche,  wenn  sie 
zu  schwer  wird,  abfällt  und  in  die  Bodenfläche  des  Glases  einschmilzt, 
was  meist  das  Zerspringen  des  Gefasses  zur  Folge  hat.  Um  die  Ent- 
zündungstemperatur des  Eisens  hervorzurufen,  genügt  es,  das  Ende  des 
Drahtes  oder  der  Feder  in  schmelzenden  Schwefel  zu  tauchen  oder  daran 
ein  Stückchen  Zunder  zu  befestigen,  es  so  vorbereitet  zu  entzünden  und 
hierauf  das  Ganze  in  die  Sauerstoff  enthaltende  Flasche  einzuführen. 

Kr  ist  Der  Sauerstoff  ist  nicht  bloss  ein  respirables  Gas,  wie  die  atmosphä- 

em  ar.     pjggjjg  L^  selbst,  sondom  sogar  derjenige  Körper,  welcher  die  Athmung 
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ui  jede  gewöhnliche  Verbrennung  unterhält.  Bringt  man  kleine  Thiere 
ii  BÜ  Sauerstoff  gefüllte  R&ume ,  so  athmen  sie  darin  gerade  so  wie  in 
itmosphänscher  Luft;  deshalb  wurde  der  Sauerstoff  früher  auch  wohl 
Lebensluft  genannt.  Das  Blut  solcher  Thiere  findet  man  viel  heller  roth  ge- 
firbt;  gleichwohl  wird  das  Athmen  von  reinem  Sauerstoff  auf  die  Dauer 
Tom  Organismus  nicht  ertragen;  der  Athmungsprocess  wird  dadurch  zu 
lehr  beschleunigt ;  es  stellen  sich  yerhältnissmässig  rasch  entzündliche 
Zmtinde  ein,  welche  unter  dem  fortgesetzten  Einflüsse  des  Sauerstofis 
lieh  erhöhen  und  endlich  den  Tod  zur  Folge  haben  können. 

In  Wasser  ist  der  Sauerstoff  wenig  löslich;   er  kann  daher  über 
Wasser  aufgefangen  und  aufbewahrt  werden. 

Der  Sauerstoff  ist  der  verbreitetste  unter  den  Grundstoffen  auf  der  vorkom- 
Erde  und  macht  ungefähr  ein  Drittel  des  Gewichts  derselben  aus.  In  ™^°' 
freiem,  d.  h.  unyerbundenem  Zustande  findet  er  sich  in  der  Natur  nur 
in  der  atmosphärischen  Luft,  welche  dem  Gewichte  nach  23,  dem  Volu- 
men nach  ungefähr  20,5  Proc.  Sauerstoff  enthält.  An  andere  Elemente 
diemisch  gebunden  ist  er  ein  Bestandtheil  fast  aller  Mineralien  und 
Gebirgsarten  und  der  meisten  Thier-  und  Pflanzenstoffe. 

Um    den    Sauerstoff   in  reinem   Zustande    zu    den    Zwecken    der  Danteiiung 
Experimentalchemie  darzustellen,  kann  man  'mehrere  Wege  einschlagen ;  rimenteiien 
im  Allgemeinen    laufen   sie  darauf  hinaus,    dass  man   sauerstoffreiche 
Terbindungen  wählt,  welche  in  der  Hitze  ihren  Sauerstoff  ganz   oder 
nm  Theil  abgeben. 

1.  Eine  Verbindung   der  ersteren  Art  ist  das  rothe  Quecksilber-  J^j^^u,^, 
oxyd;  dieses  zerfällt  beim  Erhitzen  geradeauf  in  Quecksilber  und  Sauer-  oxyd. 
•toff.    Da  das  Quecksilberoxyd  aus  1  At.  Quecksilber  Hg  =  200.6ewthln. 

und  1  At.  Si^erstoff  =16  Gewthln.  besteht,  so  lässt  sich  der  Vorgang 
dorch  folgende  Gleichung  ausdrücken: 

HgO  =  Hg -}-  0 

Qnecksilberoxyd  =       1  At.  Quecksilber     +.     1  At.  Sauerstoff 
216  Gewthle.  =  200  Gewthle.  +-16  Gewthle.  Sauerstoff. 

2.  Eine  weitere  Verbindung,  welche  ihren  Sauerstoff  in  der  Hitze 
völlig  abgiebt,  ist  das  chlorsaure  Kali;  es  enthält  drei  einfache  Körper 
in  dem  folgenden  Atomverhältniss  und  Atomgewichtsmengen : 

1  At.  Kalium  ='  39,1  Gewichtsmenge 

1    „     Chlor  =    35,5  „ 

3    „     Sauerstoff  =  3.16=    48,0  „ 

1  Mol.  KCIO3  =  122,6  Gewichtsmenge. 

^^*m  Erhitzen  entweicht  sämmtlicher  Sauerstoff,  während  Chlorkalium 
mrückbleibt : 

KClOs  =  KCl  +30 

1  Mol.  chlorsanres  Kali  =   1  Mol.  Chlorkalium    -j-  3  At.  Sauerstoff 
122,6  Gewthle.  =    74,6  Gewthle.  +  48  Gewthle. 

8* 
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3.  Wenig  kostspielig  und  doch  in  ziemlicher  Menge  erhält  man 
SauerstofiT  duroh  Glühen  von  Braunstein,  einem  in  der  Natur  ziemlich 
häufig  vorkommenden  Mineral;  es  stellt  eine  Verbindung  von  einem 
Metall,  Mangan  genannt,  mit  Sauerstoff  dar  und  zwar  enthält  dieselbe 
in  einem  Molecül  1  At.  Mangan  und  2  At.  Sauerstoff: 

1  At.  Mangan     Mn  =  55  Gewthle. 

2  At.  Sauerstoff   02  =  16.2  =  32        „ 

1  Mol.  Mn  0,  =  87  Gewthle. 

Beim  Glühen  wird  aber  nur  ein  Theil  des  darin  enthaltenen  SauerstoffiB 
entbunden,  während  ein  anderer  Theil  mit  dem  Mangan  in  Verbindung 
bleibt.  Der  frei  werdende  Sauerstoff  ist  jedoch  nicht  yöUig  rein,  es  sind 
ihm  geringe  Mengen  eines  anderen  Gases,  Kohlensäure,  beigemischt, 
welche  gleichfalls  in  dem  angewandten  Mineral  enthalten  ist  und  beim 
Glühen  in  Freiheit  gesetzt  wird.  Die  zurückbleibende  sauerstoffarmere 
Verbindung  des  Mangans  ist  Manganoxydoxydul  =  MnsÖ4  =  MnO, 
MngOs.     Der  Vorgang  wird  durch  folgende  Gleichung  yeranschaulicht: 

3  MnOä  =  MnjOi  +  2  0 


3  Mol.  Mangansuperoxyd    *        Manganoxydoxydul  2  At.  Sauerstoff 

(Braunstein)  229  Gewthle.  32  Gewthle. 

87.3  Gewthle.  =  261  Gewthle. 

3)  Dantei-  Die  hier  vorgeführten  Methoden  zur  Sauerstoffgewinnung,  welchen 

techniiKshen  sich  uoch  viele  andere  an  die  Seite  stellen  Hessen,  finden  nur  im  chemischen 
a^verikhren  Laboratorium  Anwendung.     Um  Sauerstoff  im  Grossen,  zu  technischen 
V.  Mall  et.  Zwecken,  zu  bereiten,  schlägt  man  andere  Wege  ein.     So  hat  Mallet 
ein  Verfahren  angegeben ,  um  den  Sauerstoff  unmittelbar  aus  der  atmo- 
sphärischen Luft  darzustellen;  dasselbe  gründet  sich  darauf,  dass  der 
Sauerstoff  sich  in  grösserer  Menge  in  Wasser  löst  als  der  Stickstoff. 
Fresst  man  atmosphärische  Luft  in  Wasser,  lässt  das  nicht  absorbirte 
Gas  entweichen,  entzieht  das  absorbirte  Gas  dem  Wasser  durch  Ver- 
minderung des  Druckes,  presst  dieses  wiederum  in  Wasser  und  wiederholt 
diesen  Vorgang  etwa  achtmal,  so  erhält  man  schliesslich  einen  Sauersto£^ 
dem  nur  noch  2,5  bis  3  Proc.  Stickstoff  beigemischt  sind. 
b)T.Te88i«  Wenn  man  mangansaures  Kali  mit  Wasserdampf  erhitzt,  so  giebt 

du  Motay.  ^^  Sauerstoff  ab,  während  Aetzkali  und  ein  niederes  Oxyd  des  Mangans 
zurückbleiben.  Werden  diese  trocken  an  der  Luft  erhitzt,  so  wird 
wiederum  Sauerstoff  aufgenommen  und  mangansaures  Kali  rückgebildet. 
Dieses  Verhalten  liegt  dem  Verfahren  von  Tessi6  du  Motay  zur 
Sauerstoffgewinnung  im  Grossen  zu  Grunde. 
o)y.BoQ8-  Analog  dem  Verhalten  eines  Gemenges  von  Aetzkali  und  Mangan- 

oxyd ist  das  des  Aetzbaryts  für  sich :  Beim  Glühen  an  der  Luft  yer- 
wandelt  sich  derselbe  in  Baryumsuperoxyd  und  dieser  giebt  bei  noch 
höherer  Temperatur  den  aufgenommenen  Sauerstoff  wiederum  ab,  wo- 
durch wieder  Aetzbaryt  entsteht,  welcher  aufs  Neue  in  Baryumsuper- 
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oijd  übergeführt  werden  kann  u.  s.  w.     Nach  und  nach  verliert  jedoch 
dtfAetsbaryt  die  Fähigkeit  der  SauerstofiPaufnahme. 

Das  Ton  De  Tille  vorgeschlagene  Verfahren  gründet  sich  auf  das  d)  ron  h. 
Terhalten  der  Schwefelsäure,  in  der  Glühhitze  in  Wasser,  SauerstoflP  und  ^®^*^^®- 
idiweflige  Säure  zerlegt  zu  werden.  Die  frei  werdenden  Gase  leitet  man 
ii  Goaksschachte,  durch  welche  Wasser  rieselt ;  die  schweflige  Säure  löst 
nch  in  demselben  und  kann  wieder  zur  Schwefelsäurefabrikation  ver- 
wendet werden,  während  der  Sauerstoff  zum  grössten  Theil  unabsorbirt 
hindnrchfitreicht  und  in  geeigneter  Weise  aufgefangen  wird. 

Der  Sauerstoff  verbindet  sich  mit  allen  anderen  Elementen,  das  Verhaitan 
Fbor  ausgenommen.     Die  chemische  Vereinigung  erfolgt  bei  einigen  EiementeiL 
Elementen  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  bei  den  meisten  aber  ist 
eise  Erhöhung  derselben  nothwendig.     Den  Vorgang  der  Vereinigung 
der  Körper  mit  Sauerstoff  heisst  man  Oxydation,  den  mit  Sauerstoff  Ozyd»tion. 
ferbondenen    Körper   oxydirt,    die   Sauerstoffverbindung    selbst   ein 
Oxyd.    Manche  Körper  vermögen  sich  mit  Sauerstoff  in  mehreren  Ver- 
kÜtnissen  zu  verbinden;  diese  verschiedenen  Verbindungs Verhältnisse  fasst 
Bin  dann  als  Oxydationsstufen  zusammen.     Die  niederste  Oxydations-  Oxydations- 
(tofe  heisst,  wenn  sie  eine  salzfahige  Basis  darstellt,  Oxydul,  wenn  '    ^^ 


nicht  der  Fall  ist,  Suboxyd;  die  Zahl  der  Suboxyde  ist  indess  Ndmencu- 
whr  gering.  Die  nächst  höhere  Oxydationsstufe  heisst  meist  Oxyd,  taUozyde.*' 
wohl  auch  Sesquioxyd,  wenn  das  Atomverhältniss  von  Metall  und  v 
Stnentoff  durch  die  Zahlen  2 : 3  ausgedrückt  wird.  Auf  die  Oxyde  und 
Seaqiuoxyde  folgen  die  Superoxyde;  diese  sind  keine  salzfähigen  Basen 
nnd  geben  einen  Theil  ihres  Sauerstoffs  in  der  Hitze  ab.  Beispiele  von 
den  genannten  Oxydationsstufen  liefern  uns  die  Sauerstoffverbindungen 
dei  Mangans ;  seine  unterste  Oxydationsstufe  heisst  Manganoxydul, 
MnO,  hierauf  folgt  das  Mangan  oxyd  oder-sesquioxyd,  Mn2  03,  und 
diesem  schliesst  sich  an  das  Mangansuperoxyd,  MnO«;.  Sind  noch 
höhere  Oxydationsstufen  vorhanden,  so  besitzen  diese  den  Charakter  von 
Sinren;  vom  Mangan  sind  auch  solche  bekannt,  nämlich  eine  Mangan- 
linre  und  eine  Uebermang  an  säure.  Eine  andere,  in  der  Gegen- 
wart sehr  in  Anwendung  kommende  und  sehr  praktische  Bezeichnungs- 
veise  ist  die,  dass  man  das  Verhältniss  der  Sauerstoffatome,  welches 
nrisehen  den  verschiedenen  Oxydationsstufen  besteht,  durch  das  ent- 
iprechende  griechische  Zahlwort  andeutet.  So  spricht  man  von  Mon-, 
Di-,  Trioxyden  u.  s.  f. 

Der  Act  der  chemischen  Verbindung  vieler  Körper  mit  Sauerstoff  Verbren- 
iii  von  Licht-  und  Wärmeentwickelung  begleitet  und  dies  heisst  dann  '^^^^ 
Verbrennung.     Das,  was  wir  im   gewöhnlichen  Leben  als  Verbrennung 
kieichnen,  ist  die  chemische  Vereinigung  des  in  der  Luft  enthaltenen 
Siiunitoffs  mit  den  Elementen  des  Brennmaterials.    Verbrennung  in  der 
Uft  nnd  im  Sauerstoffgase  kann  daher  deflnirt  werden  als  eine  Oxy- 
'ition  unter  Licht-  und  Wärmeentwickelung.    Die  Verbrennung  ist  also  verbren- 
^eewegs,  wie  der  Laie  zu  glauben  geneigt  ist,  eine  Vernichtung  des  ^eT^  ^' 
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Körpers,  sondern  derselbe  nimmt  sogar,  indem  er  verbrennt,  an  Gewicht 
zu  und  zwar  genau  um  so  viel,  als  der  Sauerstoff  beträgt,  den  er  auf- 
nimmt.   Wenn  ein  Stück  Phosphor  im  Sauerstoffgase  verbrannt  wird,  so 
bildet  sich  eine  weisse,  schneeähnliche  Masse,  diese  ist  das  Yerbrennungs- 
product  des  Phosphors  (Phosphorpentoxyd).     Hat  man  das  Stück  Phos- 
phor vor  der  Verbrennung   gewogen  und  man  sammelt  das  durch  die 
Verbrennung  gebildete  Phosphorpentoxyd  und  wägt  es  ebenfalls,  so  findet 
man,  dass  das  Gewicht  des  letzteren  gprösser  ist  als  das  des  Phosphors; 
zugleich  ist  aber  von  dem  Sauerstoff,  in  welchem  die  Verbrennung  statt- 
fand, ein   Theil  verschwunden.      Das   Gewicht  dieses  verschwundenen 
Sauerstoffs  ist  aber  genaiT  gleich  der  Gewichtszunahme,  welche  das  Phos- 
phorpentoxyd gegenüber  dem  zur  Verbrennung  verwendeten  Phosphor 
zeigt.     Auf  gleiche  Weise  kann  man  finden,  dass,  wenn  Eisendraht  im 
Sauerstoffgase  verbrannt  wird,  das  Gewicht  der  dabei  abschmelzenden 
schwarzgraueu   Kugeln,   des  Eisenoxyds,  gleich  ist  dem  Gewichte  des 
Drahtes  und  dem  Gewichte  des  verschwundenen  Sauerstoffgases.    Wenn 
das  Factum,  dass  jeder  Körper  durch  die  Verbrennung  an  Gewicht  zu- 
nimmt, bei  den  gewöhnlichen,  dem  Laien  geläufigen  Verbrennungen,  wie 
des  Oels  in  unseren  Lampen,  des  Talges  und  des  Wachses  in  unseren 
Kerzen,  des  Holzes  im  Ofen,  oder  einer  Cigarre,  nicht  zur  deutlichen 
Anschauung  gelangt,  so  rührt  dies  davon  her,  weil  die  durch  die  Ver- 
einigung des  Sauerstoffs  mit  den  Elementen  des  Oels,  Talges,  Holzes, 
Wachses  etc.  gebildeten  Verbrennungsproducte   alle  gasiger  Axt  sind, 
daher  sich  in   der  Luft  fast  unbemerkt  vertheilen  und  so  der  Wahr- 
nehmung entgehen.      Wir  verdanken  Kolbe    ein   sinnreich   erdachtes 
Experiment,  durch  welches  die  Fixirung  und  gleichzeitige  Wägung  der 
Verbrennungsproducte  ermöglicht  wird.     Durch  diesen  Versuch  werden 
zwei  hochwichtige  Thatsachen   zur  objectiven,   d.  L   sinnlich  gewissen 
Anschauung  gebracht:  1)  dass  die  Körper  durch  die  Verbrennung  nicht 
vernichtet  werden;  2)  dass  das  Verbrennungsproduct  gerade  so  viel  an 
Gewicht  zugenommen  hat,  als   Sauerstoff  zur  Unterhaltung  der  Ver- 
brennung nothwendig  war.     Es  erscheint  selbstverständlich,  dass  durch 
logische  Ableitung  aus  dem  willkürlich  erdachten  Begriff  der  Substanz,  so 
wie  dieser  den  speculativen  Philosophen   geläufig  ist,  eine  solche  Deut- 
lichkeit und  Gewissheit  niemals  bewirkt  werden  kann.    (Bezüglich  dieser 
bloss  formalen  Demonstration  vergleiche  dde  y^Kritik  der  reinen  Vernunft**^ 
von  Kant;  in  der  Hartenstein' sehen  Ausgabe^  Leipzig  1853^  S.  160^ 
hesofiders  S,  183.) 
Entstin-  Damit  ein  Körper  sich  mit  Sauerstoff  unter  Licht-   und  Wärme- 

Verbren-  cutwickelung  chemlsch  vereinige,  d.  h.  verbrenne,  muss  er  in  der  Regel 
^ui?."*"  his  zu  einem  gewissen  Grade  erhitzt  werden.  Der  Grad  dieser  Erhitzung 
heisst  Entzündungstemperatur  und  ist  bei  den  verschiedenen 
Körpern  verschieden;  die  bei  der  Verbrennung  frei  werdenden  Wärme- 
mengen bilden  die  Verbrennungstemperatur;  auch  diese  ist  bei 
den  verschiedenen  Körpern  sehr  verschieden;  im  Allgemeinen  ist  sie  viel. 


'1 
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\Atr  ab  die  Entzündangstemperatur.     Es  genügt  daher  in  der  Regel, 

OMD  Körper  anzuzünden,  bei  genügendem  Luftzutritt  geht  dann  die 

Terbrennung  Ton  selbst  weiter.     Werden  einem  brennenden  Körper  die 

äarch  seine  Verbrennung  erzeugten  Wärmemengen  so  rasch  entzogen, 

hm  seine  Temperatur  unter  den  zur  Entzündung  erforderlichen  Wärme- 

gnd  hersbgehty  so  erlischt  derselbe;  so  erlischt  eine  glühende  Kohle,  Autiö«Ghen. 

wenn  man  sie  auf  eine  Metallplatte  legt,  brennendes  Holz,  welches  mit 

Wuser  Übergossen  wird,    so   erlöschen  Kerzenflammen,  wenn   sie  mit 

Kopferdrahtspiralen  umgeben  werden,  Gasflammen,  wenn  sie  durch  ein 

fdnmaschiges  Metalldrahtgewebe  treten.     Es  ist  klar,  dass  die  Yerbren- 

nmg  gleichfalls  aufgehoben  wird,  wenn  die  Zufuhr  von  Luft  oder  Sauer- 

itoff  eine  gänzliche  Unterbrechung  erleidet  oder  eine  unzureichende  wird. 

Die  Verbrennung  in  der  atmosphärischen  Luft  ist  nach  dem  Obigen 
fon  der  im  Sauerstoffgase  nicht  wesentlich  verschieden,  nur  ist  im  letz- 
teren der  Vorgang  ein  beschleunigter,  die  Licht-  und  Wärmeentwicke- 
hmg  also  in  denselben  Zeiteinheiten  eine  glänzendere  und  intensivere. 
Ber  Grund  hiervon  ist,  dass  die  atmosphärische  Luft  neben  Sauer- 
itoff  noch  ein  indifferentes  Gas  enthält,  welches  die  Verbrennung  nicht 
uterfaält  und  so  gewissermaassen  als  Verdünnungsmittel  des  ersteren 
virkt 

Wenn  man  sagt:  Verbrennung  ist  Oxydation  unter  Licht-  und  Verbren- 
Wirmeentwickelung,  so  bezieht  sich  das  nur  auf  die  Verbrennung  im  haupt. 
Sanerstoffgase  und  in  der  atmosphärischen  Luft.  Wir  werden  später 
Elemente  kennen  lernen,  welche  gleichfalls  die  Eigenschaft  haben,  sich 
onter  Licht-  und  Wärmeentwickelung  chemisch  zu  vereinigen.  Diese 
Thatsache  wird  uns  später  veranlassen,  den  Begriff  der  Verbrennung 
entsprechend  zu  erweitem. 

Wie  nicht  jede  Verbrennung  eine  Oxydation  ist,  so  ist  nicht  jede 
Oxydation  eine  .Verbrennung.  Die  Vereinigung  der  Körper  mit  Sauer- 
itoff  kann  nämlich  auch  so  langsam  erfolgen,  dass  die  dabei  frei  werden- 
den Wärmemengen  nicht  beobachtet  werden  können;  so  verbindet  sich 
das  Eisen  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Sauerstoff,  ähnlich 
ferhalten  sich  Phosphor,  Kalium  und  andere  Stoffe.  Die  hierbei  gebil- 
deten Oxydationsstufen  sind  in  der  Regel  niederere,  wie  die  durch  Ver- 
brennung entstehenden. 

Erstreckt  sich  eine  solche  langsame  Oxydation  auf  organische  Köi*per,  verweBung. 
inibesondere  auf  Holz,  Leinwand  und  verwandte  Stoffe,  so  bezeichnet 
Ban  diesen  Vorgang  als  Verwesung.  Zum  Eintritt  und  zur  VoUen- 
doBg  derselben  sind  Feuchtigkeit  und  angemessene  Temperatur  noth- 
tendig;  Eiseskälte  und  Austrocknen  heben  alle  Verwesungsprocesse  auf; 
Hand  in  Hand  mit  ihnen  gehen  Fäulniss-  und  Gährungsvorgänge,  so 
dasB  die  Begriffe  Fäulniss,  Verwesung,  Gährung  sich  nicht  ganz  scharf 
von  einander  trennen  lassen.  Eine  praktische  Anwendung  findet  die 
Verwesung  in  der  Rasenbleiche.     Wir  werden  später  sehen,  dass  die 
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Bildung  salpetersaurer  Salze  in  der  Natur  gleichfalls  als  ein  Yerwesnngs- 
process  aufgefasst  werden  muss. 
Selbst-  Unter  besonderen  Umständen  können  bei  der  Verwesung  so  grosse 

enuttndung.  Y^ännemengen  auftreten,  dass  die  derselben  unterliegenden  Sto£Ee  in 
Flammen  ausbrechen;  so  entzünden  sich  mit  Oel  getränkte  Baumwoll- 
abfalle  und  wollene  Lumpen  häufig  von  selbst;  dasselbe  kann  bei  Heu 
eintreten,  welches  nass  eingebracht  wird.  Auch  Steinkohlen,  welche  in 
grossen  Haufen  an  der  Luft  liegen,  vermögen  sich  von  selbst  zu  ent- 
zünden. Dagegen  ist  die  Selbstentzündung  und  Verbrennung  yon  dem 
Alkoholgenusse  unmässig  ergebenen  Menschen  in  den  Bereich  der  Fabel 
zu  verweisen.  (Lieb ig.) 
OrotseHitse  Die  Verbrennung  der  Körper  in  reinem  Sauersto£Egase  ist  von  mT 

brennungHn  starker  Wärmeeutwickelung  begleitet,  dass  durch  dieselbe  Stoffe,  welche 
Siraentoff.    i™  heftigsten  Gebläsefeuer  nicht  schmelzen,  wie  Platin  und  Quarz,  mit 

Leichtigkeit  zum  Schmelzen  gebracht  werden  können. 
AUunnngfl-  Wie  der  Sauerstoff  die  unerlässliche  Bedingung  für  die  in  der  Luft 

hiere.  Yor  sich  gehenden  Verbrennungsprocesse  ist,  so  auch  die  für  das  Le- 
ben der  Thiere  und  Menschen.  Wie  schon  angedeutet,  ist  er  deijenige 
Bestandtheil  der  atmosphärischen  Luft,  auf  dessen  Kosten  sich  der 
Athmungsprocess  vollzieht.  Das  aus  dem  Körper  zurückkehrende  Blut 
wird  yon  der  rechten  Herzhälfte,  der  rechten  Vor-  und  Herzkammer, 
aufgenommen  und  in  die  Lunge  getrieben.  Die  eigenthümliche  Be- 
schaffenheit der  Lunge  ermöglicht  es,  dass  eine  ungeheure  Oberfläche 
des  Blutes  durch  die  Wände  der  Luftzellen  mit  der  dann  enthaltenen, 
eingeathmeten  Luft  in  Berührung  kommt.  Nunmehr  geht  eine  mächtige, 
äusserlich  durch  einen  Farbwechsel  charakterisirte  Umänderung  des 
Blutes  yor  sich:  die  schwarzrothe  Farbe  des  yenösen  Blutes  verwandelt 
sich  in  die  hochrothe  des  arteriellen.  Der  chemisch -physikalische  Vor- 
gang beruht  darin,  dass  die  rothen  Blutkörperchen  und  das 'Blutserum 
die  Kohlensäure,  welche  sie  bei  dem  Kreislaufe  des  Blutes  durch  den 
ganzen  Körper  aufgenommen  haben,  durch  die  Wandung  der  Lungen- 
bläschen hindurch  an  die  darin  enthaltene  atmosphärische  Luft  abgeben 
und  aus  dieser  ein  entsprechendes  Volumen  von  Sauerstoff  aufiiehmen, 
welcher  von  den  rothen  Blutkörperchen  absorbirt  wird.  Das  auf  diese 
Weise  mit  frischem  Sauerstoff  beladene  Blut  kehrt  zu  der  linken  Vor- 
und  Herzkammer  zurück  und  tritt  von  da  aus  den  sogenannten  grossen 
Kreislauf  durch  den  ganzen  Körper  an;  es  ist  nunmehr  wiederum  in  den 
Stand  gesetzt,  den  Geweben  den  zu  ihrer  Thätigkeit  nothwendigen  Sauer- 
stoff zuzuführen,  beziehentlich  die  langsame  Verbrennung  derselben 
weiter  zu  unterhalten.  Die  Athmung  ist  somit  gleichfalls  ein  langsamer 
Verbrennungsprocess,  der  durch  den  ganzen  Körper  hindurch  stattfindet, 
während  die  Lungen  den  Austausch  von  Kohlensäure  und  Sauerstoff  ver- 
mitteln. Wie  jede  Verbrennung  von  einer  entsprechenden  Wärmeent- 
wickelung begleitet  ist,  so  auch  die  Athmung:  sie  ist  die  Quelle  der 
thierischen  Wärme. 
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Da  nun  der  SanerstofiP  für  das  Leben  der  Thiere  unentbehrlich  ist  Athmungs. 
nd  nicht  allein  durch  die  Thiere,  sondern  auch  durch  die  unzähligen,  utionspro- 
B  jedem  Augenblick  auf  der  Erde  vor  sich  gehenden  Yerbrennungs-  i^^tf' 
frocesse  der  Luft  fort  und  fort  Sauerstoff  entzogen  wird,  so  sollte  man 
^ben,  es  müsste  die  Sauerstoffverarmung  schliesslich  bis  zu  einem 
'Pmkte  gedeihen,  bei  welchem  die  Respiration  bedroht  würde.  Wir 
worden  später  sehen,  dass  dieser  Schluss  irrig  ist  und  dass  die  Luft  eine 
bst  gleich  bleibende  Zusammensetzung  bewahrt,  weil  die  Pflanzen  zur 
Luft  in  einer  Wechselbeziehung  stehen,  welche  derjenigen  der  Thiere 
nun  Theil  entgegengesetzt  ist.  Die  Pflanzen  nehmen  zwar  ebenfaUs 
Luft  auf;  während  aber  die  Thiere  letzterer  einen  Theil  ihres  Sauerstoffs 
)  oinehen  und  dafür  Kohlensäure  an  die  Luft  abgeben,  findet  im  Pflanzen- 
[  kdrper  auch  eine  Aufnahme  und  Zerlegung  der  Kohlensäure  statt:  der 
Kohlenstoff  wird  in  organische  Verbindungen  übergeführt  und  so  Be- 
lUndtheil  des  Pflanzenleibes,  während  der  Sauerstoff  derselben  zum 
grösseren  Theil  an  die  Atmosphäre  zurückgegeben  wird.  Indess*  wäre 
tt  falsch,  aus  diesem  Verhalten  zu  schliessen,  dass  die  Pflanze  zur  Unter- 
Utong  ihres  Stoffwechsels  gar  keines  Sauerstoffs  bedürfe;  sie  nimmt  so 
I  fit  Sauerstoff  auf  wie  das  Thier  und  athmet  Kohlensäure  aus :  nur  ihr 
inimilation^rocess  beruht  auf  der  Aufnahme  von  Kohlensäure,  Wasser  etc., 
nf  der  Aneignung  des  Kohlenstoff-  und  ^asserstoffgehaltes  derselben 
m  Form  organischer  Verbindungen  und  auf  der  Abgabe,  von  Sauerstoff. 
Dieser  Vorgang  findet  besonders  in  den  chlorophyllhaltigen  Zellen  der 
Blätter  und  unter  demEinfiusse  des  Sonnenlichtes  statt.  Die  eigentliche 
Atkmung  dagegen  ist  wie  die  der  Thiere  an  den  Verbrauch  von  Sauer- 
itoff  geknüpft,  hat  eine  Production  von  Kohlensäure  zur  Folge  und  ist 
■it  einem  Verluste  an  assimilirter  Substanz  verbunden;  jedoch  herrscht 
beider  Pflanze  die  Assimilation  vor,  findet  nur  in  den  chlorophyllhaltigen 
Organen  und  unter  der  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  statt,  während 
der  Stoffwechsel  in  sämmtlichen  Organen  und  auch  im  Finstern  erfolgt. 
(Sachs.) 

Man  pflegt  den  Sauerstoff  als  den  die  Verbrennung  unterhaltenden  Der  Saaer- 
nnd  bedingenden  Körper  anzusehen,  während  die  Stoffe,  welche   ver-  brennender 
brennen,  als  brennbare  ihm  gegenüber  gestellt  werden.     Diese  Unter-  ^^'p®'- 
seh^ung  rührt  jedoch  nur  davon  her,  dass  bei  der  gewöhnlichen  Ver- 
lirennung  der  Sauerstoff  an  den  brennbaren  Körper  von  aussen  herantritt 
imd  er  somit  als  derjenige  erscheint,  welcher  die  Verbrennung  unter- 
hält; denn  sowie  man  seine  Zuführung  unterbricht,  hört  die  Verbrennung 
aa^  wenn  auch  die  anderen  Bedingungen  zur  Fortdauer  derselben  noch 
gegeben  sind.    Indess  ist  die  Trennung,  welche  man  zwischen  der  Fähig- 
keit, zu  Terbrennen,  und  der  Fähigkeit,  die  .Verbrennung  zu  unterhalten, 
macht,  nur  als  eine  relative  anzusehen.     Denn  da  die  Verbrennung  ein 
Act  ist,  der  mindestens  zwei  Stoffe  voraussetzt,  da  ferner  beide  Stoffe 
durch  die  Verbrennung  ihre  vorher  besessenen  Eigenthümlichkeiten  ver- 
Ueren  und  in  dem  verbrannten  Körper  chemisch  vereinigt  sind,  so  ist 
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klar,  dass  auch  beide  verbrannt  wurden.  "Als  der  die  Verbrennimg  un- 
terhaltende Körper  muss  demnach  immer  derjenige  erscheinen,  welcher 
die  Atmosphäre  des  Raumes  bildet,  in  dem  die  Verbrennung  erfolgt. 
Wenn  Wasserstoff,  aus  einer  engen  Oeffnung  strömend ,  jn  einer  Atmo- 
sphäre von  Sauerstoff  entzündet  wird,  so  erscheint  jener  als  der  ver^ 
brennende,  dieser  als  der  die  Verbrennung  unterhaltende  Theil;  ändert 
man  aber  den  Versuch  in  der  Weise  ab,  dass  ausströmender  Sauerstoff 
in  einer  Atmospliäre  von  Wasserstoff  entzündet  wird,  so  erscheint  das 
Verhalten  umgekehrt:  der  Sauerstoff  verbrennt  und  der  Wasserstoff 
unterhält  die  Verbrennung.  Die  Ausführung  dieses  Versuches  erfordert 
besondere  Vorsieh tsmaassregeln. 

Goichicht-  Geschichtliches.    Mit  vollem  Hechte  stellt  man  den  Sauerstoff  an  die 

liches.  Spitze  der  Elemente ;  er  verdient  diese  hervorragende  Stelle  nicht  bloss  in  Bezug 

auf  die  überaus  wichtige  Bolle,  welche  ihm  im  Haushalte  der  Natur  zukommt, 
sondern  auch  in  Bezug  auf  den  Einfluss,  den  die  Erkenntniss  dieser  B.oUe  auf 
die  Entwickelung  unseres  chemischen  Denkens  geübt  hat.  Der  Sauerstoff 
wurde  im  Jahre  1774  von  Priestley  (geb.  1733  zu  Fieldheat,  einem Dorfe  in 
Yorkshire,  gest.  1804  in  Northumberland  in  Amerika)  durch  Erhitzen  des 
rothen  Quecksilberoxyds  und  unabhängig  von  ihm  noch  in  demselben  Jahre 
von  Scheele  (geb.  1742  zu  Stralsund,  gest.  1786  zu  Köping  in  Schweden) 
durch  Erhitzen  von  Braunstein  mit  Schwefelsäure  erhalten.  Priestley  beob- 
achtete, dass  das  von  ihm  erhaltene  Gas  die  Verbrennung  ungemein  befördere, 
und  Scheele  erkannte  sogar,  dass  es  in  der  Atmosphäre  enthalten  sei  und 
denjenigen  Bestandtheil  darin  bUde,  welcher  bei  der  Verbrennung,  beim  Athmen 
und  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelleber  daraus  verschwinde.  Alle  diese 
Beobachtungen,  welche  mit  ähnlichen  von  Jean  Rey  1630,  vonHooke  1665, 
Majow  1669,  vonBayen  1774  und  Anderen  gemachten  übereinstimmten,  waren 
jedoch  nicht  im  Stande,  Priestley  und  Scheele  über  den  wirklichen  Cha- 
rakter und  die  weittragende  Bedeutung  des  von  ihnen  entdeckten  Stoffes 
völlig  aufzuklären ;  beide  Forscher  waren  nämlich  überzeugte  Anhänger  der  soge- 
nannten Phlogistontheorie,  welche  die  Chemiker  Becher  und  S  t  a  h  1  zu  Urhebern 
hatte.  Das  Princip  der  Phlogistontheorie  war,  dass  alle  brennbaren  Körper  eine 
gemeinsame  Materie,  das  Plilogiston,  enthielten,  welche  ihnen  die  Eigenschaft 
der  Verbrennlichkeit  mittheile.  Die  Peuererscheinung  wurde  als  bedingt  durch 
die  rasche  wirbelnde  Bewegung,  mit  welcher  die  Abscheidung  des  Phlogistons 
vor  sich  ging,  angesehen.  Was  bei  der  Verbrennung  zurückblieb,  war  in 
dem  ursprünglichen  Körper  mit  Phlogiston  verbunden,  so  Phosphorpentoxyd  im 
Phosphor,  Schwefelsäure  im  Schwefel,  Metalloxyd  (Metallkalk)  in  den  Metallen. 
Erhitzt  man  einen  Körper,  der  reich  an  Phlogiston  ist,  mit  einem  solchen,  der 
gar  keines  enthält,  so  wird  Phlogiston  an  diesen  übertragen,  wodurch  er  zu 
einer  verbrennlichen  Substanz  wird.  Auf  diese  Weise  erklärte  man  die  üeber- 
fuhrung  der  Metallkalke  in  Metalle  durch  Erhitzen  mittelst  Kohle.  Die 
Phlogistontheorie  hatte  den  Vorzug,  dass  eine  grosse  Anzahl  chemischer  Vor- 
gänge unter  einen  gemeinsamen  Gesichtspunkt  gebracht  und  daraus  abgeleitet* 
d.  i.  erklärt  wurde;  .noch  nie  waren  chemische  Erklärungen  mit  solcher 
Klarheit  und  mit  solcher  überzeugenden  Einfachheit  gegeben  worden." 
(H.  Kopp,  Entwickelung  der  Chemie  in  der  neueren  Zeit  8.  47.)  In  sich  war 
die  Theorie  zudem  vollkommen  logisch.  Eine  wesentliche  Thatsache  hatte  aber 
Stahl,  obwohl  er  sie  sehr  wohl  kannte,  in  Berücksichtigung  zu  ziehen  ver- 
gessen ;  er  hatte  übersehen,  dass  die  Metalle,  welche  beim  Verkalken  Phlogiston 
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lerlieren  solleB,  trotzdem  an  Gewicht  zunehmen;  dieser  eine  Punkt  machte 
tie  formell  vollendete  Theorie  unhaltbar.  Indes»  darf  dieses  Uebersehen  nicht 
Wmder  nehmen  und  den  phlogistischen  Chemikern  nicht  zum  besonderen  Vor- 
wnf  angerechnet  werden;  man  muss  bedenken,  dass  man  vor  Black  (geb. 
1728  zu  Bordeaux,  gest.  1799  zu  Edinburg)  und  Lavoisier  (geb.  1743  zu 
Piris,  enthauptet  daselbst  1794)  nur  das  zu  wägen  vermochte,  was  bei  einer 
Tertnennung  zurückblieb,  d.  h.  was  feuerbeständig  war,  und  dass  man  demnach 
bei  tUen  anderen  Verbrennungen,  bei  welchen  gasförmige  Verbindungen  ge- 
bfldet  werden,  den  Körper  scheinbar  leichter,   wo  nicht  gar  verschwinden  sah. 

Vor  Lavoisier  wurden  die   quantitativen  Verhältnisse,  welche  sich  bei 
4er  chemischen  Vereinigung,   insbesondere   bei  der  Verbrennung,   beobachten 
Imen,  zwar  nicht  völlig  übersehen,   aber  doch  nicht  so  gewürdigt,  wie  sie  es 
Teidienten;   sie  wurden  nur  gelegentlich  hervorgehoben,  ja   sogar  vielfach  als 
uiweflentUch  betrachtet.    Lavoisier  war  der  erste,  der  bei  allen  seinen  Ver- 
nchen  die  Wage   zu  Bathe  zog  und  vermittelst  der  durch   sie  erhaltenen  Er- 
gebnisse seine  Schlüsse  auf  ihre  Bichtigkeit  prüfte.    Darin ,  in  der  Einführung 
der  quantitativen  Betrachtungsweise,  liegt  Lavoisier's Epoche  machende  Be- 
ieatong.     Beine  rein  chemischen  Arbeiten  beginnen  mit  1768,  die  für  die  Beform 
der  Verbrennungstheorie   mit    1772.    In  diesem  Jahre  legte  Lavoisier  der 
iksdemie  eine  Note  vor,  in  der  er  angab,  dass  sowohl  bei  der  Verkalkung  der 
Xetalle,   wie  bei  der  Verbrennung  von  Phosphor  und  Schwefel  eine  Gewichts- 
■»ahmf*  stattfinde  und  dass   diese  von   der  Absorption  einer  grossen   Meuge 
Ldt  herrühre.     1774   wiederholte  Lavoisier  einen  Versuch,   der   \^/^  Jahr- 
honderte  früher  von  einem  gewissen  Brun,  Apotheker  zu  Bergerac,  und  dann 
TOB  Jean  Bey  undB.  Boyle  gemacht  worden  war.    Lavoisier  füllte  in  eine 
Retorte  eine  bestimmte  Menge  Zinn,  schloss  dieselbe  hermetisch  und  wog  das 
Ganze.    Das  Zinn   wurde   geschmolzen   und   oxydirte   sich;   das   Gewicht   des 
Apparates  zeigte   sich  unverändert;   aber  beim   Oeffnen   desselben  drang  Luft 
ein  nnd  nun  ergab  eine  zweite  Wägung  eine  Gewichtszunahme.    Eine  Wägung 
des  Zinns  ergab  weiter ,   dass  seine  Gewichtszunahme  beim  Verkalken  gerade 
dielen  Ueberschuss  ausmachte.    Der  Versuch  bewies  somit  klar,  dass  das  Zinn 
beim  Verkalken  eine  Gewichtszunahme  erfährt,   die  von  absorbirter^Luft  her- 
rührt   Noch  in  demselben  Jahre  lernte  Lavoisier  Pries tley  kennen,  der  zu 
dieser  Zeit  in  Paris  weilte ,  und  dieser  machte  ihn  mit  dem   kurz  zuvor  ent- 
deckten Sauerstoffgas  bekannt.    Die  Entdeckung  vermochte  Lavoisier  sofort 
in  ihrem  ganzen  Umfange  zu  würdigen;  in  einer  1775  erschienenen  Abhand- 
Inng  suchte  Lavoisier  zu  zeigen,  dass  das  Sauerstoffgas  zur  Verbrennung 
onerlässlich  sei  und    die   nothwendige   Bedingung  des  Verbrennungsprocesses 
ausmache.    Die  fixe  Luft  (Kohlensäure)   erkannte  er   als   aus  Kohlenstoff  und 
BtoerstofT  zusammengesetzt ;    in •  Verfolg    dieser   Ansicht   stellte   Lavoisier 
Untersuchungen  über  die  Verbrennlichkeit  des  Diamauts  an;   er  zeigte,  dass 
bei  seiner  Verbrennung  nur  fixe  Luft  gebildet  werde  und  dass  ganz  dasselbe 
entstehe,   wenn  statt  des  Diamauts  Holzkohle   verbrannt  werde.     1777  dehnte 
LftToisier  seine  Verbrennungstheorie  auch  auf  solche  Fälle  aus,  wo  die  Körper 
bei  ihrer  Verbrennung  gasförmige  Producte   bilden.    Er  zeigte,  dass  bei  Ver- 
brennung von  Kerzen  gleichfalls  Sauerstoff  verzehrt    und   fixe  Luft  gebildet 
Verde;   dass,   wenn  die  Verbrennung   in   atmosphärischer  Luft  vorgenommen 
werde,  nur  ein   Theil  von  dieser  sich   in  fixe  Luft  verwandle,   während  der 
andere  Bestandtheil  der  Luft,  der  Stickstoff,  unverändert  bleibe.    In  den  nun 
feinden  Jahren   beschäftigte  Lavoisier  sich   eingehender  mit  der   Unter- 
tnchnng  der  Schwefel-,  Salpeter-  und  Phosphorsäure;  da  er  den  Sauerstoff  als 
den  gemeinsamen  Bestandtheil  derselben  erkannte,   so   betrachtete  er  ihn  als 
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das  acidificirende  Princip  und  belegte  ihn  mit  dpm  Namen  Oxygenium  (von 
oltiff,  sauer,  und  yerräto,  erzeugen).  1782  bis  1783  wandte  sich  Lavoisier 
wieder  der  Untersuchung  der  Metalloxyde  und  dann  des  Wassers  zu.  Um 
1785  stand  seine  Theorie  in  ihren  Grundzügen  vollendet  .da  und  von  dteser 
Zeit  begannen  einzelne  Chemiker  sich  ihm  anzuschliessen. 

Lavoisier  war  ohne  Zweifel  einer  der  ausgezeichnetsten  chemischen 
Denker  aller  Zeiten;  der  von  ihm  inaugurirten  Richtung,  der  quantitativen 
Forschungs-  und  Betrachtungsweise,  gehören  auch  wir  zum  grössten  Theile 
noch  an.  „Kein  Chemiker"  —  sagt  H.  Kopp  in  seinem  classischen  Werke  — 
„hat  die  Summe  von  Kenntnissen,  welche  ihm  zugekommen  war,  so  vermehrt, 
keiner  die  Wissenschaft,  wie  sie  ihm  seine  Vorgänger  vorgearbeitet  hatten,  mit 
einer  so  veredelten  und  ausgedehnten  Richtung  befhichtet  an  seine  Nachfolger 
überliefert,  als  Lavoisier;  und  die  Ansichten  keines  Chemikers  der  neueren 
Zeit  haben  so  lange  unbestritten  in  der  Wissenschaft  geherrscht,  und  sind 
grösstentheils  noch  angenommen,  wie  die  Lavoisier' s."  (Geschichte  der  Chemie 
in  vier  Bänden,  1843  bis  1847;  Bd.  I,  6.313.)  Jedoch  war  Lavoisier  nicht 
frei  von  Fehlem;  meist  überging  er,  obgleich  ausgezeichnet  bewandert  in  der 
Entwickelungsgeschichte  seiner  Wissenschaft,  die  Entdeckungen  seiner  nächsten 
Vorgänger  mit  Stillschweigen,  wenn  er  dieselben  Gegenstände  bearbeitete  und 
seine  Resultate  mit  denen  jener  ganz  oder  theilweise  übereinstimmten.  Selbst 
die  Entdeckung  des  Sauerstoffs  suchte  Lavoisier  sich  anzueignen;  bei  Be- 
schreibung seiner  Versuche  erwähnt  er  Priestley*s  und  seiner  Mittheilung 
an  ihn  mit  keiner  Silbe;  erst  später  gestand  Lavoisier  dem  englischen 
Chemiker  nur  die  Gleichzeitigkeit  der  Entdeckung  zu. 

Chemisohe  Technik  und  Experimente« 

Erst  sehr  spät  wurden  die  Gase  Gegenstand  der  experimentellen  Forschung 
und  sehr  lange  dauerte  es,  bis  man  nur  an  die  Existenz  von  Gasen  glaubte, 
die  von  der  gewöhnlichen  Luft  verschieden  seien.  Der  Grund  hiervon  ist  ohne 
Zweifel  in  den  Schwierigkeiten  zu  suchen,  die  sich  der  Reindarstellung  und 
AuffangUQg  der  Gase  entgegenstellen.  Van  Helmont  (geb.  1577  zu  Brüssel, 
gest.  1644  auf  dem  Gute  Vilvorde  bei  Brüssel)  war  der  erste,  welcher  den 
Namen  Gas  zur  Bezeichnung  der  elastischen  Flüssigkeiten  in  Anwendung 
brachte;  woher  er  das  Wort  genommen,  weiss  man  nicht.  Vorrichtungen,  um 
die  Gase,  deren  Existenz  er  beobachtete,  aufzufangen,  erdachte  van  Helmont 
nicht;  solche,  jedoch  sehr  primitiver  Art  und  nur  geeignet  für  Gase,  die  aus 
Flüssigkeiten  entwickelt  werden  können,  verdankt  man  erst  dem  verdienstvollen 
Robert  Boyle  (geb.  1627  zu  Youghall  in  der  Grafschaft  Munster  in  Irland, 
gest.  1691  in  London).  Wesentliche  Verdienste  um  die  chemische  Technik  er- 
warb sich  nach  ihm  Stephan  Haies;  er  erdachte  einen  Apparat,  der  es  er- 
möglichte, die  Gase  gesondert  zu  entwickeln  und  aufzubewahren;  dies  war  ein 
Fortschritt  von  weittragender  Bedeutung.  Als  der  eigentliche  Erfinder  der  so- 
genannten pneumatischen  Wanne  ist  jedoch  Priestley  anzusehen;  erbrachte 
zuerst  die  Brücke  in  Anwendung,  um  die  mit  Gas  zu  füllenden  Gefässe  darauf 
zu  stellen.  Im  Wesentlichen  ist  die  heute  noch  in  Anwendung  kommende  pneu- 
matische Wanne  so  construirt,  wie  sie  Priestley  hergestellt  hatte. 

Die  pneumatische  Wanne  ist  ein  wannenartiges  Gefäss  von  Glas,  PorceUan, 
Blech  oder  Holz,  welches  mit  Blei  ausgelegt  ist;  ungefähr  am  Anfange  des 
oberen  Drittheils,  vom  Boden  an  gerechnet,  befinden  sich  zwei  Falze,  in  welche 
ein  mit  mehreren  Löchern  versehenes  Blechstück  eingeschoben  und  so  gehalten 
wird;  dies  bildet  die  sogenannte  Brücke.    Um  Gase  aufzufangen,  verfährt  man 
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Die  hierin  bestimmten  Cylinder  oder  Olftsflascbea  werden 
mit  der  Bperrflütsigkeit  gefüllt,  hierauf  mit  dem  Ballen  der 
iBi  oder  mit  einer  Glasplatte  so  verachlossen ,  daBu  keine  Laftblase  zwischen 
Ieb  Hire>u  der  FlSmigkeit  und  dem  Yeracblasae  vorhanden  bleibt,  dann  um- 
ptebn  und  die  nach  unten  gerichtet«  Mändung  in  die  SperrflnfMigkeit  der 
fMnmaiiKbeTi  Wanne  rasch  eingetenkt;  dort  zieht  man  die  vertchlieixende 
H«al  «der  Glasplatte  weg  ttnd  «teilt  das  GefÜsB  über  eine  paRsende  Oeffnung 
Irr  Brocke,  welche  telhgtverstfindlich  no  weit  mit  Waaser  bedeckt  »ein  muHi', 
<tM  die  ioasere  Luft  keinen  Zutritt  xam  Oefäaae  findet.  Oefltattet  es  die  Tiefe 
br  Wume.  to  empflehlt  es  nch,  die  GeJSsse  in  dieser  selbst,  mit  derllündiiDg 
nach  oben  gEricht«t,  zn  füllen,  eie  dort,  ohne  sie  ann  der  Flösiiigkeit  zu  nehmen, 
imxskehreii  and  unr  die  Brücke  «u  heben.  In  Alle«  gut  Torgerichtet  und  die 
Oi>Dtv)Rkelung  gehörig  im  Gange,  m  fnbrt  man  das  Gaaleitnnggrohr  oder 
itt  Sehlancb  mit«r  die  OeShong  oder  unter  den  Ausfchnitt  der  Brüche,   über 


**ldmi  du  mit  Wauer  gerollte  GeßisB  «teht;  Tenuöge  seiner  geringen  up^ri- 
(«brn  SchweT«  !>t«igt  das  Gaa  in  Blasen  in  dem  Qefasse  anf,  wührend  da» 
Vtarr  in  demselben  Maasse  sieh  in  die  Wanne  entleert;  während  der  Fitllung 
all  Ga>  musi  das  OefUsa  mit  der  Hand  oder  durch  eine  Torncbtnng  feat- 
tcluliOTi  werden.  Will  man  ein  Gas  ToUkommen  rein  auffangen.  Mi  mou  man 
to  mien  Portionen  de»  «ich  entwickelnden  Oase«  bo  lange  entweichen  lausen. 
Ib  Bknimiliche  in  dem  Entwickelungtigefäise  enthaltene  atmosphärische  Luft  mit 
Wvlcti*D  IM.  Beim  Auffangen  de«  SauentoRgaiei  darf  dieser  Zeitpunkt  als 
tnvkbt  angesehen  werden,  wenn  ein  vor  die  Hündnng  dei  GasleitnngirobTe« 
(lAtltniM  glimmendem  H51zchen  sich  plöixlich  entflammt. 

Zar  Darstellung  von  Sanerrtoffga«  aas  rothem  Quecksilberoifd  dient  zweck-  Di 
«i>>g  drr  Apparat  Fig.  1.  ^Cii'T^. 

Itan  brinf^  das  QnecksilbeToxj-d  in  eine  Bohre  von  schwer  schmelzbarem  QuKkailUr- 
Ende  mgeschmolien  ist  und  an  deren  anderem  Tennitteljit  "'' 
eines  gut  schlieramden  Korkes  eine  ßdhre  einge«elit 
wirA.  welche,  gleichfalls  luftdicht,  mit  der  doppelt  toliu- 
lirtcn  Torlat^  in  Verbindung  «teht;  von  dem  sweitm 
Tttbnlns  derselben  fährt  die  luftdicht  eingesetzte  Gas- 
leilongnöhre  <  ah.  Da  e*  sich  b»i  i!er  Bereitung  »om 
Sanerstolf  BBs<)aedutlber<>x;d  nur  um  Hentellnng  gerin- 
ger Mengen  handelt,  sfi  ist  hier  die  pneumatiscbp  Wantir 
fcnb  eine  «nfulie  Schale  ersetzt,  auf  ierat  Boden  ein  aui^eKhniiteiiFr  K'trk- 
mBptai,  Flg.  t,  Ttmittebt  Siegellack  gekittet  in;  dieser  ersetzt  xweekdimlieh 
ÜB   Brteke.    Die   KUwiekebrngtrehra   wird   dureh   glöhende    Kohlen    anfftngs 
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möwig,  dann  ab^r  sehr  stark  erbitzt;  itatt  dieser  Yomebtung  kann  xur  Er- 
liit.ziing  anch  ein  Gasofen  beniittt  werden,  wie  er  in  der  organinchen  Elem^ntar- 
analystf  Verwendung  finilel.  Sowie  die  ZeraeWung  de»  Oxydes  beginnt,  ent- 
wiolielt  sioh  der  SauerslofF  gftflfönnig.  geht  dnrcli  da»  Waaeer  der  flchale  und 
sammelt  »iah  im  Cylinder  an;  das  metallisclie  Quecksilber  verdichtet  sich  in 
der  Vorlage.  Statt  die  Entwickelirngsrölire  in  der  angegebenen  Weise  mit  der 
Vorlage  zn  verbinden,  kann  man  sie  aucb,  wie  d  zeigt,  ausziehen  und  das  au«- 
gezogene  offene  Ende  lufWiobt  der  Vorlage  6  anfügen. 

Wegen  seines  hohen  Preises  eignet  sich  das  Quecknilberoiyd  zur  Darstellung 
grosserer  Mengen  von  Sauerstoff  nicht,  sondern  dient  meist  nur  zu  Vorlesungs- 
experimenten  i  eu  solchen  genügt  eine  Menge  von   3  bis  5  dg   Quecksilberoiyd. 
r.  Eeichliehe  Mengen  von  Sauerstoff  erhält   man  aus  chlorsaurem  Kali,    und 

'-  bei  den  gegenwSrtigen  Preisen   diesea  im  Handel  vorkommenden  Salzes,   ziem- 
F  lieb  wohlfeil.    Zur  Darstellung  in  kleinem  Haassstabe  eignet  sich  der  Apparat 

I  Fig.  3,  dessen  Einrichtung  nach  Obigem  ohne  weiwre  ErlAuterung  Terständlich 


1  verwendende  oWorsaure  Kali  mischt  man  am  besten  ungefiihr  mit 
einer  gleiclien  Gewichtamenge  von  feingepuIverWm  Braunstein,  Kupferpxyd, 
Eisenoxyd  oder  auch  reinem  Sand  und  füllt  das  ßemenge  in  die  Retorte  ein ; 
dieser  Zusatz  hat  den  Vonheil,  dasa  die  Entwickelung  des  Sauerstoffs  leichter, 
regelm flüssiger  und  bei  niederer  Temperatur  erfolgt;  die  Retorte  soll  von  schwer 
schmelzbarem  Olase  sein.  Die  Erhitzung  darf  nur  allmSlig  gesteigert  wer- 
den und  muBB,  wenn  die  Entwickelung  zu  stürmisch  erfolgt,  entsprechend  ge- 
mässigt werden.  Bandelt  es  sieh  um  die  Darstellung  grflsaerer  Mengen,  so 
bringt  man  die  in  Pig.  4  abgebildete  gusseiseme  Retorte  in  Anwendung. 

Dieselbe  besteht  aus  zwei  Halbkugeln,  welche  mittelst  kleiner  Schrauben 
dicht  auf  einander  gezogen  werden  können;  ausserdem  wird  noch  ein  Thonbitt 
angewendet,  um  einen  völligen  Verschlnas  an  den  Berührungsflächen  herzu- 
stellen. SiiU  der  Apparat  zur  Herstellung  von  Sauerstoff  Verwendung  finden, 
so  fiillt  man  die  untere  Halbkugel  höchstens  bis  zur  Hälfr*  mit  einem  der 
obigen  Gemenge,  am  besten  aas  Braunstein  und  chlorsaurem  Kali  bestehend, 
an.     Die  Waschflasehe  b  enthalt  verdünnte  Kalilange,   um  die  Kohlensfiure  sa 
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ziehenden  Ofen  mitWlst  Kohlenfeiier;  das  Ga»  wird  er«  dann  anfgefangen,  wenn 
ein  vor  die  MSndung  des  Gatdeitungirohrei  g»)ialt«ner  glimmender  Span  aioh 
entflnutnt.  Will  man  das  Gas  ftei  von  Eahl<!iiaSare  erhalten,  so  rnnsn  man  e» 
dnrch  eine  Aetzkaliljtsung  enthaltende  Waicbflasche  (n.  Fig.  4,  b)  leiten.  1  kg 
Braunstein  giebt  etwa  H8  Liter  Sauerstoffgas. 

Zur   Darstellung   de«   Sanerttj)IFB   aus   aaurem   rhromeaurem   Kalt    benutzt 
"[^  man  den  iu  Fig.  7  abgubildeten  Apparat,  denseu  Einrichtung  olme  weitere  An- 
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gabs  verständlich  sein  wird.     Derselben  Vorrichtung  kann   man  sich  bedienen,    . 

a  der  Sauerstoff  aus  Braunstein  nod  Bchwalelsäure  dargestellt  werden  soll.    . 
Bei  beiden  Methoden  ist  darauf  zu  sehen ,  dass  der  feste  Bestandtheil,  doppelt 
chruinsaures  Kall  oder  Braunstein,  nicht  trocken   dem  Boden  des  Oefässes  an- 
liege, sondern  möglichst  gleichmässig  in  der  Bcbwefelsäura  zerllieilt  sei,    Iiäist 

I  diese  VorsichtumaagBregel  ausser  Acht,  so  wird  der  Boden  des  Gi^lässw 
an  den  Stellen,  wo  sich  der  feste  Körper  angelegt  hat,  beim  Erhitzen  über 
freiem  Feuer  ungleich  erhitzt,  was  fast  regelmässig  ein  Zerspringen  des  Kolbenn 
znr  Folge  hat;  auch  durch  Anwendung  eines  Sandhades  wird  in  diesem  Falle 
dem  Zerspringen  nicht  immer  vorgebeugt. 

Dies  sind  die  am  häufigsten  in  Anwendung  kommenilen  Methoden  der 
Darstellung  de»  Sauerstoffs  zu  Zwecken  des  chemischen  Laboraloriums  oder  «l 
Vorlesungaversucheo ;  die  Erläuterung  der  Eereitungs weisen  im  Grossen,  zn 
Beleuchtungszwecken  u.  dergl-,  kann  liier  nicht  gegeben  werden.  I 

Bei  allen  diesen  Darstellungen  des  Sanerstoffgascs ,  sowie  bei  Qasentwicks- ■ 
Jungen  überliaupt,  bat  man  besonders  darauf  Bedacht  zu  nehmen,  dasa  dia  I 
einzelnen  Theile  der  Apparate  luftdicht  unter  einander  verbunden  seien ;  dies  1 
zu  erreichen,  ist  grösstentheils  Bache  der  üebuug,  allgemeine  Vorsahriften  ' 
lassen  sieb  da  scliwer  geben.  Han  muss  vor  Allem  gute  Korke,  die  durob  . 
Brncken  und  Pressen  weich  gemacht  werden,  auswfihlen  oder  Kautschukstopfen 
nehmen,  welche  die  Oeffnungen,  die  zu  verschliesaen  sie  bestimmt  sind,  voll- 
kommen Husfiillen ;  sind  OasleitungarChren,  Trichter  in  die  Stopfen  einausetsen, 
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»■i«  man  täi  enge  und  sojgf&ltige  BohrnnK  sorgen;  cum  Bolireii  Iiedieut 
■n  dch  »m  bert«ii  der  betuumten  Korkbohrenitze ;  KautMhnkitopfei)  tlnd 
laBüch  mübMim  zu  durchbohten ;  man  erleichtert  dch  die  Arbeit  weseDtlicli, 
«BS  mftn  den  Bohrer  mit  aiycerin  feucht  erhält.  Hau  sehe  danof,  daaa  alle 
Mrangen  aenkreoht  ausgeführt  werden.  Hon  muBB  sich  gewöhnen ,  den  luft- 
fiebten  VerschluM  durch  sweckmäsgige  Auswahl  des  Haterials  und  sorgAltige 
Beubeitang  desselben  zu  erreichen ;  die  Anwendung  von  Kitten  ist  unschön 
nd  onappetitlicti ,  verleitet  zn  nachlässigem  Arbeiten  und  kann  nur  in  ganz 
beuDderen  Fällen  gestattet  werden.  Ehe  man  mit  der  Oasentwickelung  be- 
finot.  toll  man  znent  die  Apparate  auf  ihren  lufUlichten  Verschluss  prüfen. 
Die«  getcliieht  am  einfachsten  dadurch ,  dara  man  das  Oasen twickelnngagefasB, 
nchdem  der  ganze  Apparat  zusammengestellt  ist  und  dle[  Iieitungsröbre  in 
du  Wasser  der  pneumatischen  Wanne  eintaucht ,  gelinde  erwärmt.  Schllesst 
der  Apparat  gut,  so  treten  aus  der  Mündung  der  Qasleitungsröhre  in  regel- 
mässiger Folge  Luftblasen  aus;  unterbricht  man  das  Erwärmen,  so  steigt  das 
Tmer  in  die  Oasleitungsröhre  und  behauptet  dort  nach  völligem  Erkalten 
toi  luftdichtem  Terscbloss  einen  bleibenden  Btand ;  der  Orund  dieser  ErBchei- 
Dtu;  ist  nach  physikalischen  Gesetzen  leicht  einzusehen.  Treten  bei  gpJiudem 
Fig.  8.  Fig.  9. 


Erwärmen  keine  Oasblasen  ans  und  tritt  nach  Unterbrechen  desselben  kein 
Vaner  in  die  Leitungsrohre,  so  ist  die  Verbindung  undicht  und  es  musR  iiach- 
Sdudfen  werden. 

Bollen  geringe  Gasmengen  in  Flaschen  oder  Cylindem  aufbewahrt  werden,  Aurbc« 
•>  vcrfibn  man  folgendermaassen.     Ist  der  auf  der  BrUcke   stehende  Glas-  ö"^„'' 
e.Tlinder  mit  Gas  gefüllt,  so  bringt  man  eine  UutertaRse  oder  eine  flache  Por- 
edlaaschale  in  die  pnenmatisclie  Wanne,  zieht  den  Cyliiider,  olmu  ihn  aus  dem 
WuKr  zn  nehmen,   von   der  Brücke  weg,  drückt   ihn  an  die  Untertusse,   die    - 
i     Hnodong  nach  abwärt«  gekehrt  an  und  hebt  ihn  mit  der  Untertasse  perpeudi- 
mlir  aus  dem  Wasser  heraus;  das  Wasser  in  der  letzteren  dient  als  Tersuhlusa, 
Fig.  i.    Mit  Gas  gefüllte  Flaschen  werden,   mit  der  Hündung  nach  unten  ge- 
kehrt, unter  Wasser  verkorkt,   hierauf  hellt  man  sie   heraus  und  stellt  sie   in 
bchergläser,  welche  so  viel  Wasser  enthalten,  um  die  Mündung  von  der  Luft 
tlKiMperren,  Fig.  9. 

Um  grömere  Oasmeugen  au&ubewahren  und  aufzusammeln,  bedient  man 
■ih  der  sogenannten  Gasometer  oder  richtiger  Ganbehältur.  Eine  nelir  ein- 
gebe, billige  und  zweckmässige  Torrichtung  der  Art  isl  in  Fig.  10  (a.  f.  6,)  ab- 
(rtiiUet. 

'.  SoiBp-Bssknrs,  AiorgwlnDÜr  Gbtmlc.  j 
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Dieeer  OattMliälter  besteht  aus  zwei  oben  offenen,  mit  Boden  verMbeoen 
cylindriBOhen  OeOsBeu  von  Bloch  oder  Kupfer,  am  besten  laokirt,  A  und  S  \  A. 
int  der  weitere  und  steht  aufrecht,  B  ist  der  en^re  und,  mit  dem  Boden  naoh 
oben  gekehrt,  in  A  eingelasBen.  Diclit  über  dem  Boden  des  Süsseren  Behftltsn 
befindet  eich  die  Oeffnung  g,  an  welche  licb  ein  rechtwinkelig  gebogenes  Boht, 
das  bis  auf  den  Boden  des  inneren  Behälters  gebt,  sobald  dieser  seinen  tieMsa 
Stand  erreicht  hat,  anschlieBst.  Ausserbalb  des  Oylinden  ist  auf  das  Böhnn- 
stück  g  ein  zweites,  gleichfalls  rechtwinkelig  gebogenes  Bohr  aufgesettt,  daa 
bei  c  durch  einen  Hahn  verechlossen  werden  kann.  Das  Böhrenstück  g  iit 
durch  eine  Terschraubimg  luftdicht  verschhessbai.  Beim  Gebrauche  wird  der 
Apparat  durch  Bingiessen  von  oben  mit  Wasser  gefüllt,  wobei  die  eingeschlga- 
sene  Luft  durch  den  Hahn  e  entweicht.   Beim  Füllen  mit  Gas  wird  der  Schlauch 

Fig.  10. 


des  Ent Wickel ungsgefässes   bei  g   eingeführt;   in   dem  Uaasse   als  Gas   eintritt, 
bebt  sich  der  Cj'liuder  B;  zur  Verminderung  des  Druckes  von  B  werden  bei  I 
Gegengewichte  aufgelegt.     Je  naclidem  diese  später  ganz  oder  theilweise  weg- 
genommen werden  oder  der   innere  Cylinder  noch   durch  aufgelegte  Gewicht*  : 
beschwert  wird,   kann   man   das   aufgefangene  Gas   bei    dem  Hahn  «  mit  ver-  ■ 
schiedener  Geschwindigkeit  austreten  lassen,  , 

Eil)  in  den  Laboratorien  sehr  gebräuchliches  Gasometer  ist  in  Fig.  11  dar- 
gestellt.    Es   ist   BUS   Kupfer   oder  Ziiikblecb   gefertigt    und   besteht  aus  dem-- 
cj'liudrischen ,    allseitig  geschlossenen  und  verachliess baren  OeÄflse  B  und  dem 
oben  offenen  Cyliuder  A.     Die  Stücke  c,  c  bilden  die  Stützen  für  das  Gefäsi  Ä,  ' 
während  6  und  a  BÖbreo  darstellen,  die.  beide  GefBsse  in  Verbindmig  setzen. 
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M  OefljKs  A  bis  Enm  ober«D  &«kii  'Ik*  flyU:,. 
i  Rieht  bis  zam  unteren  IlMlen  hinU  H^A- 
I  befindet  licli  eiii  b'rri^fuUI  •'i-i.n.- 
1  jlMchtm«  duch  einen  Haha  rerKliÜ«M>Ar  uti  -f  ■•' 
ta»,  Mfvüu  xebogene  Bahn,  welche  luftdicht  venchnul/'.  w-rJ.;, 
L  Bic  B^üiR  /j.  .ier  KM«nmimte  WaiKntkndszeiger,  iteht  mi'  i\nu,  '.'•^.t-i. 
WBn  ThüLie  l>>s  Cvtiafen  B  in  Terbindung  und  »int  'Im  W«»wr-.  ta- 
■fith  fiaMCUii!  im  taaeten  denelben  an.  Um  dai  GAfinmif.r  n.:>;  '/at  z, 
^MiB  loaa  smäcfaK  aDe  Loft  durch Waner  au*  S  v-nlriii^C:!! ]  'Ii<t  k*' 
ii  udeai  aiu  m  Joi  CjBnder  A  Wauer  giemt,  die  HclirauU  l*j  4  »-j.ii^,,* 
~  Titt  durch  djfc  lan^':  Itoftir«-  « 

in  den  Cylin'l>:r  II,  %abni,tl 
die  Lu/l  l«i  ft  ■•»itw«->.ljt 
Um  dai  Entirci-ilifi.  m«/- 
liclut  zu  bev:)il';uiiiir*r>,  kai.d 
man  aii';h  <  •''  lari{f>-  ;r'">ffi.i^) 
^^^^^^  halten,   l>i«  •!»'  Wa."-f  .l.,rt 

^fB^^^P^P^^^  geHChliMiüfn 

^^^^^^^L       c  lialli  6  Iwflndli'^h': 

i^^^B^^^^^^^Um^—  if  VHTirinicM.   Man 

Ml  Uni^  WaRW'r  nar:)i ,  bi* 
•kr  Cylinder  A  Känilinli  ir«- 
fQIIt  iM;  dann  inMUtK-^i  man 
aucli  die  IIühii<-  b  und  i.  Xiin 
kann  die  Fülluni;  mit  Ükh  viTic^jintu- 
1  werden;  «lien  ((•■■'; hiirh t ,  irtdiTm 
n  dieVerw-hrBuhuiiK  li«i  d  abniramt 
und  die  OaiiIeituiiK»^'lir<>  lM:i  dcrOirlT- 
nung  einfiilirt.  iJaoÜNH  ^n'inl  in  dem 
Oefaniie  B  auf,  Katiiiii'rll  nhU  oiieii  an, 
wülirend  da»  Wa-iuT  in  ili'iniH-lbi.-ii 
Haa«w!  iH.-i  'l  aiiKflieHHi.  Im  dniiüiuui- 
Clan  i;i-fiillt,  m  winl  ilii- 
Oeiniuni;  U'iil  wi>-<liTuni  v.-rscli raubt. 
Will  man  da»  (iiiH  in  Klaxi^liiii  iiber- 
fUlivn.  *i  werd>:ii  di-rw  in  der  be- 
'>b  WViiv  mit  W»siser  vullgeniauht,  mit  dirr  Miiii'liiii);  nach  union  in  üa» 
KI  il-F  GtrCiftv»  A  eingetaucht  uud  über  di'-  Üi-ITnuiiK  lici  Ir  gtihnllun. 
ml  Verden  die  Hähne  bei  b  und  a  gdiffn'^t.  Vau  WaitNitr  tlieiiHt  durcli 
lübri-  a  in  den  unteren  CjUnder  und  drängt  «o  das  Ohh  durcli  die  Butirc  b 
'<*  'larnljer  Ivetindliclie  Flasche.  Will  mau  daH  Ua»  in  cimutanlvm  Stroiiic 
leiL  Gammeter  austreten  lanwu,  m  üffnet  man,  iiaubdeni  der  iiben-  ('jliii- 
nit  n'a^'^r  i;enilt  worden  let,  die  BähnL-  a  und  t,  tu  tritt  hierauf  daK 
fr  ilnrch  -t  in  den  unteren  Cylinder  und  da»  Ga«   entweicht  bei  e  in  i'uu- 

'lu  dai-  VerUulten  des  Sauerntotfit  zu  bi-onnenden  Küriiom  uuil  die  dalH'l  Kii< 
t'iBdpii  glänzenden  Lichternclieinungen  zu  zeigen,  »teilt  man  folgeiidu  Vit-  "„ii 


ein.riii    unigebi)Heiier 

in^^züuflet  iu  eine  : 


Drahte,  Fig.  Vi,    wird  eine  Waciukerze  hefeotigt 
lit  Sauerstoff  gefullle  Flasche  eingeführt;  hierauf 
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zieht  mao  ile  wieder  heraiu,  Wärt  sie  au»  und  bringt  de  wiaderum  naA 
glimmend  in  die  Pla»ohe  zurück,  wo  sie  sich  unter  Bohwacher  Verpnflüng 
wieder  entzündet,  »iewr  Venucli  kann  mit  demselben  Oase  mobrera  Mala 
wiederholt  werden.    Aehnüch  verhält  sich  ein  glimmender  Holzspan. 

Dm  die  Verbrennung  von  Kolde  inSaneraloff  «u  zeigen,  befestigt  man  wat 
einen  unt«D  umgebogenen  Draht  einen  kleinen  Kegel  von  Holzbohle ,  der  tax  . 
der  Spitze  zum  Glühen  erhitzt  wird;  hierauf  >enkt  man  die  Vorrichtung  tn. 
eine  mit  BaueratofT  gefüllt«  Flaiohe.  Man  Icann  anoh  die  glühende  Kohle  anf 
ein  sogenanntes  Verbrennungslöffflchen  legen  und  so  einführen.  Nach  voUea— 
deter  Verbrennung  giesst  man  in  die  Flasche  etwas  klares  KaJkwasser,  um  dl« 
entstehende  Trübung  zu  zeigen. 

Zur  Verbrennung  des  Schwefels  in  Sauerstoff  legt  man  etwas  Schwefel  iiB 
ein  VerbrennungslÖffelchen,  zündet  ihn  an  und  senkt  die  Vorrichtung  in  imm  . 
Qas,  wobei  man  sie  im  letzteren  langsam  auf-  und  niederbewegt. 

In  ähnlicher  Weise  verfahrt  man  bei  der  Verbrennung  des  Phosphors;  maiii. 
nimmt  ein  ungeßlhr  erbseogrosses  Stück,  legt  es  gut  abgetrocknet  in  das  V«r^ 
brennungslöffelchen  nebst  einem,   über  den  Band  des  Läfblohena    ragendeKa 

Fig.  13.  Fig.  14. 


A 


Streifchen  Zunder,  den  man  entzündet,  woranf  man  das  Ganze  in  die  mh 
Sauerstoff  gefüllt«  Flasche  eintaucht.  Bei  diesem  Versuche  muss  man  (Üt 
Flasche  möglichst  gross  oder  den  Kolben  möglichst  bauchig  wählen;  das  Ve^ 
brenuungelüffelcben  muss  mau  dahin  einsenken,  wo  das  Lumen  des  Kolbe» 
am  weitesten  ist,  um  einem  Zerspringen  des  Kolbens  vorzubeu)^.  Den  Appa- 
rat für  die  Verbrennung  des  Phosphors  und  des  Schwefels  versinnlicbt  Fig.  iL 

Eines  der  glänzendsten  Experimente  ist  die  Verbrennung  des  Eisens  ia 
Sauerstoff;  es  wird  in  folgender  Weise  ausgeführt. 

Eine  gut  ausgeglühte  Uhrfeder  wird  auf  einen  O  lau  stob  aufgewickelt  und 
dann  zu  einer  Spirale  aus  einander  gezogen;  das  obere  Ende  derselben  wird 
durch  eine  passende  Kork scheibe  gesteckt  und  an  dem  unteren  wird  ein  Stück- 
chen Zunder  befestigt,  den  man  anzündet.  So  vorgerichtet  senkt  man  dtf 
Ganze  in  die  mit  Sauerstoff  gefüllte  Plasche.  Die  abschmelzenden  Kugeln  del 
Eisenoxyds  besitzen  eine  so  hohe  Temperatur,  dass  tiie  in  iffin  Boden  der  Flasche 
einschmelzen  und  so  das  Zerspringen  derselben  veranlas^;  man  kann  diese*  - 
verhüten,  wenn  man  den  Boden  mit  Wasser  bedeckt  lüsst  oder  reinen  Sand 
darauf  schüttet  und  gleichmäsäg  vertheilt.  Durch  Fig.  It  wird  der  Versuch. 
veranschaulicht. 

Die  Verbrennung  des  Eisens'lSsst  sich  auch  mittelst  eines  mit  Sanersh^ 
gefällten  Gasometers  bewerkstelligen;  man  leitet  das  aus  dem  Ansatzrohr  bei  • 
strömende  Sauerstoffgas  in  die  fiamme  einer  einfachen  Weingeist-  oder  Oae- 


Ssaei^off. 
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ta(e  tnd  halt  in  dicM  eine  Ilirf«der.  Mftn  kann  mueb  eiw  Kohle  tihi 
iMHi  Kita  tief  kubölüen  nnd  die  ftiugeböUte  Stelle  dnrcti  ein  Löthrohr 
^tel  machen:  Teno  man  nim  einen  Strom  Ton  Saneratol^as  ans  demGaao- 
■ht  hinein  leitet  nnd  gleiehzeilig  ronfreie  Biaenitäbe  auf  die  glühende  Kohle 
nrent ,  to  entsteht  ein 
F>K-  15.  prachrvoUer      Steniivgeik 

ireiasglöhenden  Eisens,  da* 
Teithin  geschlendert  wird. 
Den  enteren  "Versuch  er- 
läntert  Kg.  15. 

Bei  Veitem  am  bril-  ji 
lautesten  lässt  sich  die  J* 
Yerbrennong  des  Eisens 
mittelst  der  Hitscber- 
11  c  h  'sehen  Idmpe  bewerk- 
stelligen. Dieselbe  beMeht, 
wie  ftUB  Fig.  1 B  (a.  f.  S.l  er- 
sichtlich ist,  aus  einer  ge- 
wöhnlichen WeingeiBt- 
lampe  A;  die  Hülse  dei^ 
selben  ist  ziemlich  weit 
und  enthält  eineu  tose 
gesponnenen  BaomwoUen- 
bdendocht;  der  Fuss  B 
der  Lampe  besteht  aus 
Holi.  Durch  den  Fuss  und 
den  Boden  der  Lampe  tritt 
ein  rechtwinkelig  geboge- 
nes, liemlich  enges  Mes- 
singrohr  ae,  welches  bei 
seinem  Austritt  aus  dem 
hSIzemen  Fnsge  sieb  erwei- 
t,  wthrend  das  ttviWSrta  gerichtete  Ende  sich  zu  einer  feinen  Canüle,  welche 
■  ZwMk  einer  grösseren  Feuerfestigkeit  noch  mit  eiaem  ans  Platinblech  gebil- 
'tB  BAhrchen  umgeben  ist,  verengert;  die  Canüle  tritt  genau  mitten  durch 
1  Docht,  ist  von  demselben  allseitig  umgeben  und  reicht  bis  zum  oberen 
de  des  Dochtes.  Seitlich  hat  die  Lampe  eine  Oeffnung,  in  welche  mittelst 
a  dnrchbohrten  Korkes  die  Bohre  d  eingesetzt  ist.  Der  Zweck  dieser  Tor- 
tnnng  ist,  der  erhitzten  LuftAustritt  zu  verschaffen.  Die  Oeffnung  d  dient 
:k  nm  Füllen  der  Lampe.  Beim  Gebrauche  wird  die  mit  Weingeist  gefüllte 
np«  dnrch  die  nach  aussen  mündende  Bohre  n'  mit  einem  mit  Sauerstoff 
Ulten  Gassack  oder  einem  Oasomcter  In  Verbindung  gesetzt,  so  dass  Sauer- 
t,  de«en  Zntritt  durch  einen  Hahn  regulirt  werden  kann,  in  die  Flamme 
ioit.  Bringt  man  in  die  Flamme  eine  Uhrfeder,  so  verbrennt  nie  unter  dem 
ditrollsten  Funkensprnhen,  indem  das  verbrannte  weiasglilhende  Eisen  weit 
bergest  reut  wird. 

Die  hohe  Temperatur,  welche  eine  mit  Sauerstoff  gespeiste  Flamme  ent- 
^t,  Iftsst  sich  durch  Platin,  ein  Metall,  welches  sich  durch  einen  hohen 
id  ton  BchwerschmeUbarkeit  auiizeichnet,  darthun.  In  eine  gewöhnliche 
ugeist-  oder  Oasflamme  gehalten,  kommt  ein  Platindraht  nur  ins  OlüheD, 
h  aber  ins  Schmelzen,  dieses  auch  dann  nicht,  wenn  man  die  Hitze  durch 
I  Lüthrohr   steigert.    In  der   Flamme   der  mit   Sauerstoff  genährten   Mit- 


Bch^rlich'achen  Lampe  whmitzt  je^tocli  PlatJndnibt  wieWftchx;  QuarxüpIil.tCT 
erweichen  dftrin  «o,  iI&bs  si«  zu  Fäden  ausgezogen  werdeu  können;  ein  Hl9cll 
«ehr  fein  Eugespitater  Kreide,  mit  der  Spitze  in  die  Flamme  geballeii,  erglflltt 
mit  einem  ilem  Auge  kaum  ertrüglichen  weissen  Lichte.  g 

Wir  haben  oben  gesehen,   dass  tlie  Verbrennung  eines  Kürper«  im  Saner-^ 
«toffgaie  oder   in  der  atniosphäri sehen  Luft,    in   welch   letzterer  der  SauerilatfJ 
gleichfallH   das   wirksame    Element   ist,    in    der    chemischen   Vereinigung   dM    i 
brennenden  KÖrpei'B   mit   dem   BauerstofT  vn   einem   neuen   Körper,    dem  Ter- 
brennungspmdnct« ,    bestehe.      Nun  sind   die  Vcrbretmungsproducle   von  Kohlt 
und  Schwefel   gasförmiger   Natur,    welche  zwar  durch   den   Geruch,    wie  dli( 
Verbrennungsproduol  von  Schwefel  oder  auf  indirecte  Weise,  wie  da»  von  KoUfr: 
mittelst  Kalkwasser,  aur  Wabmehmong  gebracht  werden  kSnnen;  aber  »ie  ent^ 
neben  «ich  doch  leicht  der  Beobachtung,   wenn   man   nicht   bpsondürs  darSItC 
aufmerksam  gemacht  wird.     Fest  ist  das  Verbi-ennungsproduct  des  Phosphot^ 
das  Phimphorpentoxyd ;   a1«r  da  dasselbe  sich   niit   grosser  Begierrle  in  WbmW 
auflöst  und  die  Flaschen,  in  welchen  die  Verbrennung  vorgenommen  wird,  von 


der  Pimung"'dBS  Oaaes  her  "feucht   sind   und   einige  Tropfen 

so   kann   auch   dieses   der  Wahrnehmung   entgehen.     Durch   eine  Abki 

des  Versuches  lässt  sich  aber  sehr   leicht  das   gebildete  Phosphorpento: 

Anschauung   bringan.     Man   bedient   «ich   nachstehender  Vomchtuug,   ai   

Fig.  17  abgebUdet  ist.  Auf  einen  vollkommen  trockenen  Porcellanteller  otfn^ 
auf  eine  ßlasplatte  ateUe  man  ein  Ueineit  trockenes  PorcellanBchälehe«  nsl. 
auf  dieses  bringe  man  ein  Stückchen  gut  abgetrockneten  Phosphors;  hiendC! 
Künde  man  denselben  an  imd  stürze  eine  vollkommen  trockene  OlasgloolU 
darüber.  Der  Phosphor  verbrennt  auf  Kosten  des  Bauerstoffs  der  Luft  und 
schon  während  der  Verbrennung  scheidet  «ich  dn»  gebildete  Phosphorpentorjd 
in  Bchneefibnlichen  Flocken  aus,  die  an  der  Wandung  und  auf  der  Olasplalt» 
sich  absetzen;  nach  vollendeter  Verbrennung  findet  man  die  letztere  gaaft 
davon  bedeckt.  Wegen  seiner  grossen  Neigung,  den  Waeserdampf  der  Luft' 
anKUüielien,  Mffliesst  dasPhosphorpentdxyd  rauch  zu  einer  sympdicken  Ftüwlg- 
keit,  in  Wasser  löst  es  sich  unter  Zischen  auf  und  die  Lösung  rülhet  energisch  ~ 
Lac  k  m  US  ti  nc  tu  r. 


L 


Dm  BUoh  dA.  »o  ilem  Lnien  iler  verbrennende  Körper  gan»  zu  verMhwin- 
fcfJKtnt.  «ioe  Oewtchtavenneliruiig  slattündet,  laut  eich  durch  folgenden. 
■  Solbe  «n^^benen  Tomnrrh  felir  »nsahsulich  darthun. 

•,  fif.  tB,  i«t  der Ulu>e;r)>nder  einer  gewöhnlichen  Ärgand'acheu  Lampe. 
k<  terio  boflnilliche.  ongeRhr  7  cm  lange  KerzeuatQck  steckt  auf  einem  Dnm 
itor  Kitt»  pifve«  Drahlringei,  welcher  »ich  mitt«Ifit  einer  federnden  Vorrich- 
™o  Bnt^ii    leicht   in   den  Cjlinder  einlÜlireD   lUsst  nnd  darin  fe9tge]i allen 


Fig.  18. 


,  Uli-  K-rae  i«t.  mit  «liner  aux  Stnnniol  geBclijiittencn ,  etwas  aiifwilHs  pc- 
wti  [.iclitmanMhelt4>  no  nmkränzt,  daBu  das  herabtropfende  Wncbs  dnvim 
<4>fangeii  wird.  In  die  obere  Oeffnting  den  Cylinders  ist  millelnt  eines 
Onamuioiifen«  fcin  gebugme»,  an>terHeiii((  in  die  U-fdnnige  H»hre  6  mündende» 
taohhr  Infidichl  •ingewtrt.  Unterhalb  de»  OiimniiBtopf«ns  liefinden  »ich  zmei 
'hiliablMlic  mit  rwei  nicht  Benkreclit  iilier  einander  flehenden  Durclibohriingen 


J 
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fedomil  in  den  Cjlindor  eingeiUgt,   um  den  Stopfrn  vor  der  stralilenden  Hitze 
der  Flamme  niOgtiohst  zu  sohütKen. 

Die  RGhrp  A  iet  leer  und  zur  Aufnahme  des  gebildeten  WasKts  bestimmt; 
von  ihr  führt  eine  gebogene  OlasTöbre  in  dan  nicht  za  Concentrin«)!  Barjrt' 
waücer  enthaltende  Kölbchen  e.  Die  hier  unabsorbirt  bleibende  Eohlenränre 
mit  der  iiberBohSsEigcn  Luft  geht  dann  noch  durch  die  beiden  didit  an  ein- 
Buder  liegenden  U-Röhren  d  und  t,  melche  Natronkalk  enthalten.  Die  Au>- 
müDduog  der  letzten  BQhre  ist  bei  /  duroh  einen  leichten ,  nicht  xa  engen 
Quramieclilauch  mit  der  an  der  hölzernen  Säule  P  befestigten  Bunsen'Bchen 
Watmerluftpumpe  verbunden.  Dieser  Schlauch  ist  liei  dem  ein  geschaltete  n  Glft«- 
röhrenslücte  g  durch  eine  Klammer  festgehalten,  so  dass  nur  der  zwischen  , 
/  und  g  liegende  Theil  des  Schlauches  den  Wagebalken  mit  belastet. 

Der  »o  zusammengesetzte  Apparat,  dessen  Theile  an  einem  massiven  Glat- 
stnho  iii  in  einer  Ebene  befentigt  »nd,  wird  mittelst  dieses  Glasarmes,  wie  die 
Abbildung  zeigt ,   an   dem  Wagebalken  einer   gewühnliclien  chemischen  Vi»ge, 


welobe  bei  dieser  Belastung  noch  0,1g  anzeigt,  aufgehängt  und  tarirt.  Wenn 
doB  Gleichgewicht  hergestellt  ist,  wird  der  Hahn  der  Wasserluftpumpe  geCff- 
net,  darauf  die  mit  dem  Dralitringe  vorsichtig  herausgenommene  Wnchskerie 
nngexnudet  und  wieder  in  den  Cylinder  eingesetzt.  Älshald  sieht  man  Im 
Bohre  b  Waasertvopfen  sich  niederschlagen,  das  Barytwasser  in  6  milchig  wer-  , 
den  und  den  die  Kerze  tragenden  Wagebalken  eicli  mehr  und  mehr  senlwli. 
Nach  einer  Vi  Stunde  ist  derselbe  gewShnlich  so  weit  b erabgegangen,  dass  dn  ' 
Apparat  auf  den  Pubs  der  Wage  aufatösst.  Soll  jedoch  dieses  schöne  Experi- 
ment'gelingen,  «0  mus»  es  genau  vorgerichtet  und  namentlich  der  Luftstrom 
so  regulirt  werden,  dass  das  Kerzchen  nicht  ruast,  aber  auch  nicht  in  Folge 
lies  zu  heftigen  Luftatromes  erlischt.  I 


ÜB  tM  nspn,  dam  die  Yabnjmaiif  aofban,  Tenn  Üe  durch  di«**lb«  t 
(nduciiie  VSnDe  dem  biai^rad«ii  K3rp«r  »  mch  entxog«n  wird,  dus  ne 
Mh  Mine  EntzäodangitanpeTmniT  zonck^ht .  ttönt  man  ober  die  Flainin« 
nrr  Errx?  einr  Spiiml^  tob  Kupfer-  oder  SUberdnlit;  dieselbe  eriiicht  lutrh 
tanr  Zeil .  obwohl  zwiicbni  den  Windiingra  der  Spirale  ^nagend  Luft  eio- 
«rönen  kann.  Der  Gmnd  de«  Brlöacbena  ]Mgt  allein  darin,  dan  die  Ter- 
htmungmSnne  durch  da*  aD*gewichDCt  leitende  Melall  la  i«»ch  entAhn 
vird.  WeiteiT  Tt^noebe.  «ekbe  anf  diewlhc  Unache  lurörkzufahTen  sind, 
•ndra  vir  bei  der  nperimenlvUen  Erläoterung  der  Theorie  der  Flaioiue 
bauen  lemeiL 

Baw  die  Beseichnniigeii   ,brpnnbar*  und  die   .Terbreniinng  nnterhaltend* 
nr  tli  iriadre  anEtoftaen  lind.  wird  dnnb  folgende  Vermche  bewiesen.    Das 

Rg.  20. 


Guometer  in  Fig.  19  iit  mit  WaBierstoff  gefällt;  an  dem  AuBBtrüroungsrohre 
«ird  ein  KantAChukBchlftuch  befestigt,  an  dem  sich  die  in  eine  metAllisclie  fipitze 
ndipnde  Leitnngtröbre  befindet;  der  Bua  dem  QHBoraeter  tretende  Wasserclo ff 
*irt  tn  der  Hetallspitze  entiündet  und  die  Vorrichtung  wird  vermittelst  einen 
lotbi,  welcher  in  den  Tnbnlua  der  fiauentoffgai  enthaltenden  Glocke  genau 
fMt,  in  letnere  eingelenkt;  man  sieht  dann  den  Wasserstoff  in  Sauerstoff  ver- 
bnnnen.  Neben  diesen  Apparat  stallt  man  einen  zweiten,  dessen  einzelne  Theile 
(taiio  beschaSea  sind,  Fig.  20,  eich  aber  von  ibm  dadurch  unterscheidet,  dass 
4u  Gasometer  mit  Sauerstoff,  die  Glocke  mit  Wasserstoff  gefüllt  ist.  ]n  dem 
Kmente,  in  welchem  mau  den  Stopfen  von  der  Tut)utatur  der  Wasserstoff  ent- 
Uteoden  Glocke  abnimmt,  zfindet  man  den  letzteren  an  and  senkt  ruachdieSaner- 
■off  zufahrende  Bahre  ein.  Der  Sauerstoff  entzündet  sich  und  brennt  mm  in 
<äfr  ÄtmocphSr«  ron  Wanentoff;  die  so  erzeugte  zweite  Flamme  ist  von  der 
n«igMi  nicht  m  unterscheiden.  Vm  die  Flammen  auf  weitere  Entfernungen  hin 
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sichtbar  zu  machen,  ist  es  gut,  in  die  Kautschukröhre,  welche  die  Gase  zu- 
leitet, etwas  gefällten,  trockenen  kohlensauren  Stt-ontian  zu  bringen.  Beim  Be- 
klopfen des  Schlauches  wird  so  viel  Staub  mit  fortgerissen,  dass  die  Flamme 
roth  geförbt  erscheint. 

Weitere  Versuche,  welche  die  umgekehrte  Verbrennung  auf  eine  recht 
ingeniöse  Weise  darthun,  findet  man  in  K.  Heumann's  „Anleitung  zum  Ex- 
perimentiren bei  Vorlesungen",  1876,  8.  102  bis  111. 


Wasserstoff.     Hydrogenium. 

Symbol:  H.  Atomgewicht  =  1.  Molecularge wicht :  Hg  =  2.  Volumgewicht 
(specif.  Gew.  Wasserstoff  =1)1.  Voluroge wicht  (atmosphärische  Luft  =  1)  0,0693. 
Absolutes  Gewicht  =  lOOOOccm  bei   0**  und   760  mm  Barometerstand   wiegen 

0,0896  g.    Ein  wert  big. 

Sigenschaf.  Eigenschaften.  Der  WasserstofiP  ist  ein  farbloses,  in  reinem  Zu- 

stande gemch-  und  geschmackloses  Gas.  Raoul  Pictet  hat  ihn  bei 
circa  —  140^  und  einem  Drucke  von  ungefähr  650  Atmosphären  zu  einer 
Flüssigkeit  verdichtet,  Welche  beim  Verdampfen  einen  Stralil  von  stahl- 
blauer Farbe  erzeugte.  In  seinen  unmittelbar  sinnlich  wahrnehmbaren 
Eigenschaften  stimmt  der  Wasserstoff  mit  der  atmosphärischen  Luft 
überein,  lässt  sich  aber  durch  sein  sonstiges  Verhalten  sehr  leicht  davon 
unterscheiden.  Eine  seiner  hervorragendsten  physikalischen  Eigenschaften 
ist  sein  geringes  Volumgewicht.  Der  Wasserstoff  ist  das  specifisch  leichteste 
aller  Gase  und  damit  auch  der  leichteste  aller  Körper.  Setzen  wir  das 
Gewicht  eines  gleichen  Volumens  der  atmosphärischen  Luft  =  1 ,  so  ist 
das  des  Wasserstoffs  =  0,0693.  Der  Wasserstoff  ist  somit  I41/2  naal  leichter 
als  die  atmosphärische  Luft,  und  16mal  leichter  als  Sauerstoffgas,  er  ist 
endlich  241  573mal  leichter  als  Platin.  In  Folge  dieses  geringen  Volum- 
gewichtes steigt  ein  mit  Wasserstoffgas  gefüllter  Ballon  von  Seidenzeug, 
Goldschläger-  und  Collodiumhäutchen  in  die  Höhe,  wenn  der  in  dem 
Ballon  eingeschlossene  Wasserstoff  sammt  dem  Ballon  nicht  so  viel  wie- 
gen, wie  das  gleiche  Volumen  der  umgebenden  atmosphärischen  LufL 
Der  Ballon  steigt  um  so  besser,  je  grösser  er  ist,  indem  sich,  je  mehr  das 
in  dem  Ballon  eingeschlossene  Wasserstoffgas  beträgt,  desto  mehr  das 
Gewicht  des  Zeuges  im  Verhältniss  zu  dem  Gewichte  des  eingeschlossenen 
Gases  relativ  vermindert. 

Der  Wasserstoff  wird  von  Wasser  und  einigen  Metallen  absorbirt; 
100  Volumina  Wasser  absorbiren  aber  nur  1,9  Vol.  Wasserstoff,  sehr 
beträchtlich  dagegen  ist  das  Absorptionsvermögen  des  Palladiums  für 
Wasserstoff.  Sein  Lichtbrechungs vermögen  ist  ein  sehr  bedeutendes,  es 
ist  6V2mal  grösser  als  das  der  atmosphärischen  Luft.  Der  Wasserstoff 
kann  ohne  Nachtheil  eingeathmet  werden ,  aber  er  ist  nicht  fähig ,  den 
A  thmungsprocess  zu  unterhalten.  Er  ist  brennbar,  d.  h.  er  vermag  sich 
mit  Sauerstoff  unter  Licht-  und  Wärmeentwickelung  zu  verbinden;  er 
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mnss  aber  za  diesem  Zwecke  bis  zu  einem  gewissen  Grade  erhitzt,  d.  h. 
ftngezündet  werden.  Dies  geschieht,  indem  man  dem  Gase  einen  bren- 
Kuden  Körper  nähert.  Die  Flamme  des  brennenden  Wasserstoffgases 
iit  blassgelb  und  wenig  leuchtend ;  die  durch  seine  Verbrennung  erzeugte 
Hitze  ist  aber  ausserordentlich  gross  und  am  bedeutendsten,  wenn  das 
Gas  anmittelbar  in  reinem  Sauerstoff  verbrannt  wird.  Das  Verbren- 
Dungsproduct  des  Wasserstoffs  ist  jene  Sauerstoffverbin- 
dnng  desselben,  die  wir  Wasser  nennen.  Wenn  man  Wasser- 
stoffgas aus  einer  Röhre  mit  feiner  offener  Spitze  ausströmen  lässt  und 
man  nähert  der  Oeffnung  einen  brennenden  Körper,  so  entzündet  sich 
das  Gas  und  brennt  mit  Flamme;  nähert  man  einer  mit  Wasserstoffgas 
geföllten  Flasche  einen  brennenden  Span,  so  brennt  das  Gas  sehr  lang- 
sam aus  der  Mündung  heraus,  nämlich  nur  da,  wo  es  mit  dem  Sauerstoff 
der  aussen  befindlichen  atmosphärischen  Luft  in  Berührung  kommt. 
Man  kann  die  Verbrennung  beschleunigen,  wenn  man  das  Gas  an  der 
Mündung  der  Flasche  anzündet  und  hierauf  langsam  Wasser  in  dieselbe 
giesst.  Der  Grund ,  warum  das  Gas  nur  in  so  weit  brennt ,  als  es  aus 
der  Oeffnung  ausströmt,  und  sich  also  die  Verbrennung  nicht  auf  den 
geiammten  Inhalt  fortpflanzt,  wird  klar,  wenn  man  das  Wesen  des  Ver- 
Inrennungsprocesses  in  das  Auge  fasst.  Da  die  Verbrennung  desWasser- 
tftoffis  darin  besteht,  dass  er  sich  mit  dem  Sauerstoff  der  Luft  unter 
licht-  und  Wärmeentwickelung,  nachdem  er  angezündet  worden  ist, 
verbindet ,  so  kann  seine  Verbrennung  auch  nur  da  stattfinden ,  wo  er 
nch  in  Berührung  mit  der  atmosphärischen  Luft  befindet,  und  dies  ist 
natdrlich  nur  an  der  Mündung  der  Röhre  der  Fall,  wo  das  Gas  aus- 
itrömt,  während  der  Raum  im  Entwickelungsgefasse  sowie  in  der  Leitungs- 
röhre nur  Wasserstoff  enthält.  Aus  demselben  Grunde  brennt  auch  eine 
mit  Wasserstoffgas  gefällte  Flasche  nur  an  der  Mündung. 

Die  Verbrennung  gewöhnlicher  Körper  kann  der  Wasserstoff  nicht 
unterhalten.  Wenn  das  Wasserstoffgas  vor  dem  Anzünden  mit  so  viel 
atmosphärischer  Luft  vermischt  wird,  dass  der  Sauerstoff  der  letzteren 
rar  Tollständigen  Verbrennung  des  Wasserstoffs  hinreicht,  so  findet  die 
Verbrennung  nach  dem  Anzünden  durch  die  ganze  Masse  hindurch  mit 
einem  heftigen  Knall  statt:  es  tritt  das  ein,  was  man  eine  Explosion  Knallgas. 
nennt.  Noch  viel  heftiger  wird  der  Knall,  wenn  man  das  Wasserstoffgas 
«tatt  mit  atmosphärischer  Luft  mit  reinem  Sauerstoffgase  mischt  und 
xwar  in  dem  Verhältniss,  in  welchem  sich  die  beiden  Gase  zu  Wasser, 
dem  Verbrennungsproduct  des  Wasserstoffs,  vereinigen.  Dieses  Verhält- 
niss ist  gegeben,  wenn  man  genau  zwei  Volumina  Wasserstoff  mit  einem 
Volumen  Sauerstoff  mengt.  Dieses  Gemenge  explodirt  angezündet  mit 
der  grössten  Heftigkeit,  so  dass,  wenn  der  Versuch  mit  nicht  zu  kleinen 
Quantitäten  angestellt  wird,  die  Gefasse  davon  zertrümmert  werden. 
Man  mnss  deshalb,  namentlich  wenn  man  Glasgefasse  anwendet,  die- 
selben vorher  mit  einem  Tuche  umwickeln,  um  durch  die  umhergeschleu- 
derten Glasstücke  nicht  verwundet  zu  werden.      Die   Explosion  rührt 
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davon  her,  weil  das  entstandene  Wassergas  durch  die  bei  der  chemischen 
Vereinigung  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  frei  werdende  Wärme  unge- 
mein ausgedehnt  wird,  so  dass  es  einen  viel  grösseren  Raum  einzunehmen 
strebt,  als  die  beiden  Gase  vor  ihrer  Verbindung  einnahmen.    Der  Knall 
wird  erzeugt,  weil  die  umgebenden  Luftschichten  im  ersten  Augenblicke 
sehr  rasch  von  einander  entfernt  werden,  den  entstandenen  Raum  nimmt 
das  stark  erhitzte  Wassergas  ein;  im  nächsten  Augenblicke  aber  mac&t 
sich  die  abkühlende  Wirkung  der  Luft  geltend,   das  Wassergas  wird 
condensirt  und  es  entsteht  ein  luftleerer  Raum,  in   welchen  die  Luft- 
schichten ebenso  heftig  wieder  hineinstürzen,  als  sie  vorher  aus  einander 
getrieben  wurden.     Wegen  seiner  Eigenschaft,  mit  so  grosser  Heftigkeit 
zu  explodiren,  hat  man  das  Gasgemenge  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff 
in  obigem  Verhaltniss  als  Knallgas  oder  Knallluft  bezeichnet.     Im  wei- 
teren Sinne  versteht  man  aber  unter  Knallluft  jedes  aus  Wasserstoffgas 
und  atmosphärischer  Luft  bestehende  Gasgemenge.     Da  die  Apparate,  in 
welchen  Wasserstoff  entwickelt  wird,  zuerst  atmosphärische  Luft  ent- 
halten, so  ist  bei  der  Entwickelung  von  Wasserstoff  in  der  ersten  Zeit 
auch  die  Bildung  von  Knallgas  gegeben.     Diese  Thatsache  muss  man 
im  Auge  behalten,  wenn  man  mit  Wasserstoffgas  arbeitet,  insbesondere, 
wenn  man  beabsichtigt,  dasselbe  anzuzünden.     Hier  muss  als  erste 
und    unabweisbare  Regel    gelten,    dass    man    die   Gasent- 
wickelung, ehe  man  das  Gas  auffängt  oder  gar>  anzündet, 
so  lange  sich  frei  überlässt,  bis  man  überzeugt  sein  darf, 
dass    sämmtliche    atmosphärische    Luft   in    den  Apparat- 
theilen  ausgetrieben  und  durch  den  Wasserstoff  ersetzt 
ist.     Beobachtet  man  diese  Regel  nicht  und  zündet  das  Gas  sofort  an 
der  Ausströmungsöffnung  oder  nach  dem  Aufsammeln  an,  so  pflanzt  sich 
die  Entzündung  in  das  Innere  der  Apparate  fort  und  ruft  so  Explosionen 
hervor,  welche  gefährliche  Verletzungen  nach  sich  ziehen  können. 

Die  Wärmeentwickelung,  welche  bei  der  chemischen  Vereinigung 
von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  eintritt,  ist  höchst  bedeutend.  Wenn  ein 
Theil  Wasserstoff  sich  mit  Sauerstoff  zu  Wasser  verbindet,  so  werden 
34462  Wärmeeinheiten  frei  oder  die  Wärme,  die  sich  hierbei  entwickelt, 
ist  hinreichend,  um  die  Temperatur  von  34462  Theilen  Wasser  um 
l^C.  zu  erhöhen.  Durch  unmittelbare  Verbrennung  von  Wasserstoff  in 
Sauerstoff  wird  die  grösste  Hitze  erzeugt,  welche  man  überhaupt  auf 
chemischem  Wege  hervorbringen  kann.  Dass  die  also  erzeugte  Hitze 
viel  bedeutender  ist  als  die,  welche  man  erhält,  wenn  man  Wasserstoff 
nur  in  atmosphärischer  Luft  verbrennt,  beruht  auf  demselben  Grunde, 
den  wir  bereits  S.  39,  Abs.  2  kennen  gelernt  haben.  Die  Apparate,  welche 
die  gefahrlose  Verbrennung  des  Wasserstoffs  in  Sauerstoff  ermöglichen, 
heissen  Knallgasgebläse;  sie  werden  in  dem  experimentellen  Theile 
beschrieben  werden.  In  der  Hitze  des  Knallgasgebläses  werden  die 
schwerst  schmelzbaren  Stoff«  mit  grösster  Leichtigkeit  geschmolzen. 

Die  Entzündung   des  Knallgases  oder   eines  aus  Wasserstoff  und 
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•tmosphärischer  Luft  bestehenden  explosiven  Gasgemisches   kann  nicht 
Biir  darch  einen  brennenden  Körper,  sondern  auch  durch  den  elektrischen 
Funken,  ja  sogar  durch  die  blosse  Gegenwart  gewisser  starrer  Körper 
bewirkt  werden,  ohne  dass  dabei  eine  Erhitzung  noth wendig  wäre.     Im 
höchsten  Grade  besitzt  diese  Eigenschaft  das  Platin  im  Zustande  sehr 
feiner  Yertheilung,    als    sogenannter  Platinschwamm   und  Platinmohr. 
Senkt  man   in   eine    mit  Knallgas  gefüllte  Flasche    ein   Stück  Platin- 
schwamm,  so  findet  beinahe  momentan  eine  Explosion  statt,  gerade  so, 
wie  wenn   man  einen  brennenden  Körper  hineingehalten  hätte.     Hält 
man  über  die  feine  Oeffnung  einer  Röhre,  aus  der  Wasserstoffgas  aus- 
strömt, in  geringer  Entfernung  ein  Stückchen  Platinschwamm,  so  geräth 
letzterer  sofort  ins  Glühen,  wodurch  dann  der  ausströmende  Wasserstoff 
lelbst  entzündet  wird.    Der  Grund  dieses  Verlaufes  ist  folgender.    Unter 
Yermittelung    des    Platinschwammes    vereinigt   sich    der    ausströmende 
Wasserstoff  mit  dem  Sauerstoff  der  Luft,   er  verbrennt;  hierdurch  wird 
Wärme  frei  und  diese  ist  die  Ursache  des  Glühens ;  der  glühende  Platin- 
lehwamm  entzündet  nun  weiterhin  den  ausströmenden  Wasserstoff.    Man 
liat  von  dieser  Erscheinung  eine  sehr  hübsche  und  praktische  Anwendung 
bei  der    sogenannten  Döbereiner 'sehen    Wasserstoffgaszündmaschine 
gemacht,  deren  Einrichtung  wir  später  kennen  lernen  werden.      Dass 
Sauerstoff  und  Wasserstoff  bei   Gegenwart   von    Platinschwamm    sich 
chemisch  vereinigen,  ist  auf  die  Fähigkeit  des  letzteren,  beide  Gase  in 
insehnlicher  Menge  auf  seiner  Oberfläche  zu  verdichten,  zurückzuführen. 
Indess  besitzen  auch  andere  Metalle  und  selbst  nichtmetallische  Stoffe, 
wie  Glaspulver,  die  Eigenthümlichkeit,  die  Vereinigung  des  Wasserstoffs 
mit  dem  Sauerstoff,  wenn  auch  nur  allmählich  und  ohne  Explosion,  zu 
bewirken.    Die  Vereinigung  des  Wasserstoffs  und  Sauerstoffs  zu  Wasser 
anter  Vermittelung    des    Platinschwammes    gehört   demnach     zu    den 
Contactwirkungen  (vergl.  S.  13). 

Die  hervorragendste  'chemische  Eigenschaft  des  Wasserstoffs  ist  Boductioo 
scbe  grosse  Affinität  zu  Sauerstoff.  Vermöge  dieser  Affinität  ist  der  Son.^*^* 
Wasserstoff  fähig,  sauerstoffhaltigen  Verbindungen  ihren  Sauerstoff  ganz 
oder  theilweise  zu  entziehen ;  diesen  Vorgang  der  Entziehung  von  Sauer- 
stoff heissen  wir  Reduction,  den  Körper,  welcher  diesen  Process  erlitten 
hat,  reducirt,  und  den  Stoff,  welcher  vermöge  seiner  Affinität  zu  Sauer- 
stoff die  Entziehung  bewirkt,  Reductionsmittel;  der  Wasserstoff  gehört 
also  zu  den  Reduction smitteln.  Namentlich  werden  Metalloxyde  durch 
Wasserstoff  in  der  Wärme  leicht  reducirt.  Die  Reduction  ist  demnach 
ein  der  Oxydation  entgegengesetzter  Vorgang:  Oxydiren  heisst,  einem 
Körper  Sauerstoff  zuführen,  Reduciren  aber,  einem  Körper  Sauerstoff 
entziehen.  Beide  Processe  finden  stets  neben  einander  statt;  denn  der- 
jenige Körper,  Welcher  reducirt,  wird  selbst  oxydirt,  während  der  redu- 
cirte  Körper  vorher  als  Oxydationsmittel  gewirkt  hat.  Leiten  wir  über 
das  Oxydationsproduct  des  Kupfers,  das  Kupferoxyd,  unter  Erhitzen 
einen  Strom  von  Wasserstoffgas,  so  wird  letzteres  durch  den  Sauerstoff 
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des  Eupfcroxyds  zu  Wasser  oxydirt  und  das  Eupferoxyd  durch  Eut- 
ziehung  seines  Sauerstoffs  zu  metallischem  Kupfer  reducirt;  folglich  ist 
das  Kupferoxyd  für  Wasserstoff  ein  Oxydationsmittel,  dieser  aber  für 
jenes  ein  Reductionsmittel.  Wir  werden  später,  bei  den  Metallen,  sehen, 
dass  der  Begriff  der  Reduction  auch  in  erweiterter  Bedeutung  genommen 
wird. 

rkom-  Vorkommen.     Freier  Wasserstoff  findet  sich  auf  unserem  Erd- 

balle  nur  selten;  man  hat  ihn  beobachtet  in  vulcanischen  Gasen  und  in 
gewissen  Meteoriten,  so  in  dem  Meteoreisen  von  Lenarto,  in  welchem 
er  in  eigenthümlicher  Weise  absorbirt  ist;  mit  anderen  Gasen  gemischt 
findet  er  sich  in  geringer  Menge  in  dem  yerknisternden  Steinsalz  von 
Wieliczka;  er  ist  auch  ein  Bestandthcil  der  Gase,  welche  den  Steinöl- 
quellen Pennsylvaniens  entströmen.  Freier  Wasserstoff  bildet  sich  femer 
bei  der  Gährung  und  Zersetzung  verschiedener  organischer  Körper;  so 
hat  ihn  Rüge  in  den  Darmgasen  von  Menschen  und  Hunden  oft  in  sehr 
ansehnlicher  Menge  (bis  zu  54  Proc.)  beobachtet.  Spectralanalytische 
Untersuchungen  haben  dargethan,  dass  freier  Wasserstoff  sich  in  der 
Atmosphäre  der  Fixsterne  vorfindet;  so  erheben  sich  aus  dem  Inneren 
der  Sonne  eruptionsartige  Wasserstoffströme  bis  zu  neun  und  mehr 
Meilen  Höhe  und  bilden  die  sogenannten  Protuberanzen. 

Im  chemisch  gebundenen  Zustande  ist  der  Wasserstoff  einer  der 
verbrcitetsten  Körper  unserer  Erde.  Er  ist  nämlich  ein  Bestandthcil  des 
Wassers,  welches  1 1  Proc.  seines  Gewichtes  davon  enthält,  und  ausserdem 
enthalten  alle  organischen  Stoffe,  thierische  sowohl  als  pflanzliche, 
Wasserstoff  als  wesentlichen  Bestandthcil.  Von  seinem  Vorkommen  in 
Wasser  ist  sein  deutscher  Name  Wasserstoff,  sowie  die  Bezeichnung 
Hydrogcnium  (von  vdc3Q  und  yavvacj)  abgeleitet. 

rstoUuiiK.  Darstellung.    Das  Wasserstoffgas  stellt  man  am  einfachsten  durch 

Absclieidung  desselben  aus  Wasser  oder  aus  verdünnten  Säuren  dar. 
Die  Mittel,  deren  mau  sich  zu  diesem  Zweckt?  bedient,  sind  folgende: 

Durch  a.     Die    elektrolytische    Zersetzung.      Leitet    man    durch    Wasser, 

'"  '  welches,  um  .seine  Leitungsfähigkeit  zu  erhöben,  mit  Schwefelsäure  an- 
gesäuert wird,  einen  galvanischen  Strom,  so  zerfallt  es  in  seine  Bestand- 
theile,  welche  beide  gasförmig  abgeschieden  werden.  Der  Wasserstoff 
sammelt  sich  als  elektropositiver  Körper  am  negativen,  der  Sauerstoff 
als  elektronegativer  am  positiven  Pole  an. 

Dordi  b.      Kalium    oder   Natrium.     Kalium    und  Natrium    sind   MetuUe, 

tum.  '  welche  eine  so  grosse  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff  besitzen,  dass  sie 
dem  Wasser  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  seinen  Sauerstoff  ent- 
ziehen, um  sich  mit  demselben  zu  verbinden,  und  so  den  Wasserstoff  in 
Freiheit  setzen.  Bringt  man  eines  dieser  Metalle  mit  Wasser  zusammen, 
so  verschwindet  es  allmählich,  indem  es  sich  mit  dem  Sauerstoff  des 
Wassers  chemisch  vereinigt;  das  gebildete  Oxyd  löst  sieb  im  überschüssigen 
Wasser  auf  und  Wasserstoff  wird,  mit  grosser  Heftigkeit  entwickelt,  frei. 
Der  Vorgang  wird  durch  folgende  Formelgleichung  ausgedrückt: 
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Na  +        HÖH        =     '      Na  OH  +  H 

1  At.  Na    +1  MoL  Wasser  =  1  Mol.  Natronhydrat  -f  1  At.  Wasserstoff 
46Gewthle.  +    18  Gowthle.    =       62  Gewthle.         +        2  Gewthle. 

Der  Process  bietet  daher  ein  Beispiel  der  sogenannten   einfachen 
Wahlverwandtschaft  dar. 

c.  Dorch  glühendes  Eisen.     Die  Verwandtschaft  des  Eisens  zum  o.  Durch 
Sauerstoff  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  geringer  als  die  des  Wasser-  wasser- 
Stoffs;  Eisen  ist  also  nicht  fähig,  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  glühendes 
ni  zersetzen.     Erhitzt  man  aber  Eisen  bis  zur  Rothgluth  und  leitet  ^^^^' 
Wasserdampf  darüber,  so  eignet  sich  dasselbe  den  Sauerstoff  an,  sich  in 
ichwarzes  Eisenoxydoxydul  verwandelnd,  und  setzt  den  Wasserstoff  in 
Freiheit: 

3  Fe         +        4  HaO        =  FegO*  +  8  H 

3  At  Eisen  -f-  *  ^^1.  Wasser  =  1  Mol.  Eisenoxydoxydul  +  8  At.  Wasserstoff 
IW  Gewihle.  +  72  Gewtble.     =  232  Gewthle.  -f        8  Gewthle. 

d.  Man  übergiesst  metallisches  Zink  oder  Eisen  mit  verdünnter 
Chlorwasserstoffsäure  oder  Schwefelsäure.  Wählt  man  die  erstere,  so 
Waht  der  Vorgang  darauf,  dass  das  Zink  (oder  Eisen)  sich  mit  dem 
Qilor  der  Chlorwasserstoffsäure  vereinigt  und  so  Zinkchlorid  bildet ;  der 
Wasserstoff  tritt  frei  auf  : 

Zn        4-  2  HCl  =  ZnCla  +  2H 

1  At  Zink  -j-  2  MoL  Chlorwasserstoffs.  =  1  Mol.  Zinkchlorid -f- 2  At.  Wasserstoff 
65  Gewthle.  4-  73  Gewthle.  =       136  Gewthle.    +       2  Gewthle. 

In  analoger  Weise  verläuft  der  Process,  wenn  statt  der  Chlor  wass  er - 
Btoffsäure  Schwefelsäure  in  Anwendung  kommt:  das  Ziuk  tritt  an  die 
Stelle  des  Wasserstoffs  der  Schwefelsäure  und  bildet  die  Zinkverbindung 
derselben,  das  schwefelsaure  Zink,  der  Wasserstoff  wird  wiederum  in 
Freiheit  gesetzt: 

Zn  +  Hj  SO4     '       =  Zn  SO4  +  Hj 

1  At.  Zmk   4-  1  Mol.  Schwefelsäure  =  1  Mol.  schwefeis.  Zink  +  2  At.  Wasserstoff 
«Gewthle.  +  98  Gewthle.  =    161  Gewthle.  -f       2  Gewthle. 

Der  Wasserstoff  hat  eine  viel  geringere  Affinität  zu  anderen  Ele-  Affinitat«- 
menten  als  der  Sauerstoff;  man  kennt  daher  auch  nicht  so  viele  Ver-  des  Wassor 
bindungen  von  ihm  als  von  letzterem.    Die  grösste  Verwandtschaft  zeigt  **°  *' 
derselbe  zum  Sauerstoff,  zum  Chlor  und  einigen  dem  Chlor  ähnlichen 
Elementen;   mit  den  beiden  ersteren  verbindet  er  sich  unter  Licht-  und 
Wärmeentwickelung. 

Bezüglich  seiner  elektrochemischen  Beschaffenheit  ist  der  Wasser- 
stoff den  elektropositiven  Metallen  zunächst  an  die  Seite  zu  setzen.  Man 
hat  auch  mehrfach  die  Yermuthung  ausgesprochen,  dass  er  als  ein  höchst 
fl&chtiges  Metall  anzusehen  sei.  Diese  Vermuthung  hat  an  Wahrschein- 
lichkeitgewonnen, seit  Graham  uns  die  merkwürdige  Thatsachc  keimen 
lehrte,  dass  gewisse  Metalle,  vor  allem  Palladium,  sich  mit  dem  Mehr- 
hundertfachen  ihres  Volumens  von  Wasserstoffgas  beladen  können.    Dass 
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diese  Aufnahme  nicht  Folge  eines  rein  physikalischen  Vorganges,  etwa 
einer  blossen  Oberflächenverdichtung,  sein  kann,  geht  daraus  heirory 
dass  der  aufgenommene  Wasserstoff  mit  einer  gewissen  Kraft  zurück- 
gehalten und  bei  gewöhnlicher*  Temperatur  und  im  luftleeren  Räume 
nicht  abgegeben  wird.  Das  mit  Wasserstoff  beladene  Palladium  behält 
zwar  seine  metallischen  Eigenschaften,  aber  sein  speciflsches  Gewicht, 
seine  Geschmeidigkeit,  sowie  seine  Leitungsföhigkeit  für  den  elektrischen 
Strom  ist  vermindert.  Diese  Thatsachen  weisen  darauf  hin,  dass  der 
Wasserstoff  mit  dem  Palladium  eine  Art  Legirung  eingeht;  dies  würde 
eben  zu  dem  Schlüsse  berechtigen,  dass  er  selbst  ein  metallähnlicher 
Körper  ist.  Schliesslich  beobachtete  Pictet,  dass  der  zu  einer  Flüssig- 
keit condensirte  Wasserstoff,  als  man  den  Hahn  des  Condensations- 
gefässes  öffnete,  in  Gestalt  eines  stahlblauen  Strahles  ausströmte. 

Geschichtliches.  Paracelsus,  geb.  1493  zu  Einsiedeln  in  der  Schweiz, 
gest.  in  Salzburg  1541,  der  Begründer  der  Jatrochemie,  war  der  erste,  welcher 
darauf  aufmerksam  wurde ,  dass  bei  Behandlung  des  Eisens  mit  Schwefelsäure 
sich  ein  Gas  entwickelt:  Luft,  schreibt  er,  erhebt  sich  und  bricht  herför  wie 
ein  Wind.  Die  Entzündbarkeit  dieses  Gases  beobachtete  zuerst  Turquet  de 
Mayerne  und  später  Bo'yle;  von  seiner  Fähigkeit,  zu  explodiren,  sprechen 
Lemery  und  Kunkel.  Eingehendere  Untersuchungen  über  ihn  machte  Ga- 
vendish  1766;  er  bezeichnete  ihn  als  inflammdble  air  und  sprach  die  Meinung, 
die  schon  Y.  Lemery  andeutete,  aus,  dass  er  als  das Phlogiston  zu  betrachten 
sei.  1781  entdeckte  Cavendish,  dass  das  Verbrennimgsproduct  des  Wasser- 
stoffs Wasser  sei.  Diese  Entdeckung  wurde  Lavoisier,  der  in  derselben  Sich- 
tung vergebliche  Versuche  gemacht  hatte,  durch  Blagden  mitgetheüt.  Von 
dieser  Mittheilung  machte  der  grosse  Lavoisier  denselben  Gebrauch,  wie  von 
der  Priestley's  bezüglich  der  Darstellung  des  Sauerstoffs  aus  dem  Quecksilber- 
Oxyd:  er  ignorirte  die  Priorität  Cavendish's  vollständig  und  schrieb  sich  die 
Entdeckung  allein  zu.  Das  Verdienst  Lavoisier's  besteht  in  diesem  Punkte 
allein  darin,  dass  er  den  Vorgang  der  Wasserbildung  aus  der  Sprache  der 
Plilogistiker  in  seine  Ausdrucksweise  übersetzte.  Die  Phlogistiker  sag^ten :  wird 
die  Luft  durch  das  Verbrennen  des  Wasserstoffs  phlogistisirt,  so  entsteht  Was- 
ser. Lavoisier  und  wir  durch  ihn  sagen:  vereinigt  sich  Wasserstoff  mit 
Sauerstoff,  so  entsteht  Wasser.  (H.  Kopp,  Geschichte  der  Chemie,  Bd.  3, 
S.  269.)  Der  Mann,  der  diese  Interpretation  fand,  hätte  nicht  nöthig  gehabt, 
sich  die  Entdeckungen  Anderer  anzueignen;  sein  Verdienst  war  gross  genug 
(vergl.  oben  S.  44). 


Chemische  Technik  und  Experimente. 

Die  Vorrichtungen  zur  Herstellung  des  Wasserstoffs  durch  Zerlegung  des 
Wassers  mittelst  des  elektrischen  Stromes  werden  wir  in  der  experimentellen 
Technik  des  Wassers  kennen  lernen. 

Wenn  es  sich  um  die  Darstellung  grösserer  Mengen  von  Wasserstoff  han- 
delt, wäre  die  Methode  durch  Zersetzung  des  Wassers  mittelst  Kalium  oder 
Natriimi  zu  kostspielig;  dagegen  ist  sie  für  einen  Vorleseversuch,  um  genannte 
Zersetzung  zu  veranschaulichen,  sehr  geeignet.  Man  kann  auf  doppelte  Weise 
verfahren. 


Wassentoff. 
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FD   Glaxy^ioAtT   Büt   Qa«<:fc-  r 
■  haiti^  mcvbocvnrr.  GtB»|äpMW  «i«a*  * 
Wiacr  in  d-^a  ot«T«B  Tkil  ■&■:»  Oir{iiiiJ«is  aofianKra.    HWraof  briut  man  «in  ^ 
häekcbm  Xairiam  .   da*  sdu  t>^ii   der  sDramn  b(«iiD«ii  Eni?u>.   di«  nrii  bri 
hgnn   A  nfbpvslirvB   KEttr  PKrrt^cBt   l«U«t .   dnnrfa    AbK-hiwiJ^n   mit   Amo 
Ifihi    »orKfältiz   be(r*i(    hat.   ocwr  den   Pilind^r :   um   M>in^   I-^^mi^; 
wt  dem  QiMCkHlt»r  za  ««rkiadem .   vickdt   man   «   oaf h    Tv>rtir>v$*acmter 
■(■mgmie  in   Flin*p«p*t*  «in-     Du  Xstrinm  n^izt  raieb   in  dem  Qwrekültwr 
■  lieH5hp  nitd  itrlan^  znm  Watarr.  dMwn  Zenwcran^  K4art  Ucfinnt.    F%.3I 
•tranKhanltfb*  <la>  Expnimmt- 

Eine  avntr  Metbode  tnteht  daiin,  dw>  man  auf  dk  Brücke  einer  pnea- 
■atiKhcn  Wanne  einen  eefnlhen  GUuerÜDdeT  brin^  ond  hienuf  eüi  Sinrk- 
Am  Katrinin  auf  d«>  Wamer  virA :  daiwibe  vird  mit  einem  Srnher  ans  Draht- 
■ett  etfuM  and  unter  die  Möndmix  in  mii  Waner  gefüllten  CylindeT»  neffihrt, 
Pif.  St;  e*  im  Wamer  de«  Crlinden  anfiteigen  zn  iMsen.   ist   nichl    rathsam. 


*al  du  Katrium  rieh  gerne  an  ili«  Wandung  des  CvHiiikrs  anli;g1,  wulvlifT 
tau  in  Folge  der  entwickelten  Wärme  leicht  Kempriugt-  Der  WamierstolT  ent- 
•ifkell  lieh  wrfort  und  «ammelt  »ich  im  Cylinder,  lianWawer  verdriiiiKend,  an. 
ta  du  Katriamitückchen  verschwunden ,  so  nimmt  man  ein  rart-ites  und  ver- 
fUiit  ebenso;  die»  seilt  man  so  lange  fort,  bis  der  Cylinder  mit  Wasserslonp»« 
|r<Bllt  ist.  Dieaes  Experiment  ist  unur  UniBtüiiden  nicht  eefnlirlUK;  denn  es 
Wen  dabei  manchmal,  namentlich  bei  Anwendung  von  altem,  lange  unU'r 
kdiül  anfbewahrtem  Natrium  Explosionen  auf.  Man  kann  dem  vorbeiigi'n, 
■«0  man  die  brftunliche  Krust* ,  die  lange  aufliewahrtes  Natrinm  bedi'ckl, 
«TK^tig  mit  dem  H^ser  entfernt.  In  diesen  Binden  bildet  sich  iiffenbnr  die 
♦^Insive  Verbindung;  denn  wirft  man  dieselben  auf  Wasser,  so  ontutelien  w'hr 
PtK  Explosionen.  Am  sichersten  ist  es,  mitten  aux  der  Katnumstange  kleine 
*irtel  herananuchneiden  nod  nur  diese  zu  verwenden. 

•- Osrip-Bcianei.  AnnrgSDlKh^  (^iKml^-  Q 
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I-  Um  WadHerstoflgaB  durcli  die  Einwirkung  von  Watiaerdauipf  auf  glül 

'~  Eisen  liarzusU^Ueti,  lUllt  man  utiL'n.  an  bvidi^n  HeiMu  offenen  Fliutenlituf  ii 
Mitte  mit  Uankeu  eUeroeo  Drebspänen.  Den  Flint«idauf  legt  mun  aa  m  einen 
guten  ziehenden  Windofeu,  da»B  beide  Enden  aun  demselben  liervorrfigün.  An 
dem  einen  Ende.  Fi(;.  S3,  bringt  man  mittelst  eint'»  d^r(^hbohrten  Korkes  eine 
kluine,  zur  Hälfte  mit  Wasser  );efiillte  Betorl«.  an  diMn  anderen  Ende  in 
glüichHi'  Weisv  eine  Gaaleitungaröhre  an .  welobe  in  das  Wimser  der  pneumnti- 
Echeo  Wanne  eintaucht.  Man  lungiebt  den  im  Ofen  belindliclien  Theil  den 
Laufes  mit  brennenden  Kahlen  und  erhitzt  ihn  allmälig  bis  zur  Eotbgluth, 
während  das  Wasaer  in  der  ReMrte  durch  eine  Oaslampe  zum  Kochen  ge- 
brauht wird.  Der  «cb  entwickelnde  Wasserdampf  streicht  über  die  glühenden 
eisernen  Drehspüne  und  wird  hier  zum  Theil  sersetzt;  das  WaüierstolTgaa  ent- 
weicht durch  die  Gasleitungsrähre  und  wird  in  der  pneumatischen  Wanne  oder 
im  Oasomeler  aufgefangen.  Diese  Methode  der  Darstellung  ist  eehr  billig,  aneb 
theoretisch  lehr  interessant,  aber  das  also  erhaltene  Wasaerstuirgas  ist  ziemlioh 
unrein,  namentlich  enthält  es  riechende  KolilenwasserstofTe ,  die  sich  gleich- 
zeitig aus  dem  Kohlenstoffgehalt  des  Eisens  bilden. 


i 


Di«  gewühulichite ,  bequemste  und  ausgiebigste  Dars teil iings weise  des 
WasBeratoffgiises  ist  die  aus  Zink,  Wasser  und  Bohwefelsäure.  Wenn  es  nicht 
auf  absolute  Reinheit  ankommt,  verfiihrt  man  also:  Gewalztes  und  in  kleine 
Stücke  zerschnittenes  Zinkblech  oder  granulirtes  Zink  (dieses  erhalten  durch 
EU ngi essen  des  geschmolzenen  Betalls  in  bewegtes  Wasser)  bringt,  man  in 
eine  Gasentwickelungsflaflche  und  versieht  ^ies«  mit  einem  doppelt  dnrdi- 
bohrten  Kork,  in  dessen  eine  Bohrung  eine  bis  auf  den  Orund  der  Flasche 
reichende  Tnchl«i'röhre  eingesetzt  wird ,  wSlirend  die  andere  zur  Au£fiahiM 
der  Qasleituugsröhre  dient.  Fig.  24;  um  der  letzteren  eine  grössere  Beweglich- 
keit zu  erthcilen,  ist  ea  zweckmässig,  ne  aus  zwei  Stacken  herzustellen;  auf 
dem  rechtwinkeligen  Stück  e  and  dem  stumpfwinkehgen ,  nnten  gekriimmttn,  .»- 
und  beide  Theile  durch  einen  Kautschuksehlauch  zu  vereinigen.  Man  füllt 
(las  EntwickelungsgelSss  durch  die  Trichterröhre  zur  Hülfte  mit  Wasser  und 
giesst  dann  nach  und  nach  die  reine  concentrirle  8c»wefel»äure  in  kleinen 
Antheilen  ein,  worauf  die  Gusantwiekelung  sofort  beginnt.  Das  Oas  darf  enrt 
dann  aufgefangen  werden,  nachdem  man  »ich  überzeugt  hat,  daas  «Ammtliolie« 
Knallgas  entwichen  ist;   dies  geschieht,   indem   man   in   einem  Probirröhrcheo 


hl  Qtu  MMUuft  und  uiEüDilet;  die  Cmbe  miws  nlrne  jede  Exploaiou  niliig 
iHnmoeD ;  aclitiigt  aber  die  Flnniiiic  mit  eiuem  preiTeuden  Tone  in  dai  Röhrclien 
UMin ,  Kl  i«t  iioRli  Knallgita  in  dem  BDtwickelunKBKef^HBe  vorbanden  und  das 
0**  darf  noch   nicht   Aur^^eaaiiiinelt   uder  an  der  HUndiing  der  lieilungsrölire 

Set.   werden.     Stati.   des   Apparates  Figur   2*   kann   auch   eine   in   Figur 
.  25    abgebildete     uigenannte 

L  Fig.  2*.  Woulf'BcheFlftschebenutit 

m  werden ;  die  at»  der  f(leicben 

F  yr  Figur     ersichtliche     Anord- 

b|  nung  des  GaaleitungsBchlau- 

"  che»   ist  wegen  ihrer  Hand- 

liclikeil  »ehr  xu  empfehlen. 
Das  auf  diese  Weise  ent- 
wickelte Oas  enthtUt  i 
niechRnJBch  übergerisaene 
SchwefelsHure  und  ausier- 
den]  geringe  Mengen  von 
SchwefelwasfieriitotT.  Will 
davon  mßgUi.'hat  lie- 
freieu.  so  musa  dan  Qaa, 
bevor  ea  aufgefangen  wird, 
durah  eine  Wasch  flaac  he 
geleitet  werden,  welche  iiir 
Hülfle  mit  Kali  laug«  oder 
dünner  Kalliinili-h  ucraUt 
iatj   diese  Flä»sigkei 


[nncbiun^;- 

Wenii  |{rO«>iHrii  QuanütAun  Wans^rstuffgai  bereitet  werden  sollen,  so  iat  b«i 
*Drgcf&Un«n  Apparaten  der  Uuistand  stärend,  dass  bei  xauehmeudoT  Cun- 
ilur   nchwefelsnuri^n   Zinklüaung   die   Gnlwickelung   des   Wasaerstofls 

m  Maih  BRbr  Iritge  vor  sich  geht.     Um  lUeKin  Uebelstaude  abzuhelfen,  nimmt 
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mui  eine  ilreUoch  tubulirte  Woulf'sclie  Flanelle.  Fig.  37.  in  ileren  ilritten 
TabuluM  man  die  heberartig  gebogen^  OlaarÖhre  h  einseUt.  Geht  lüe  Oaa- 
entwirkelutii:;  nur  norb  Irüge  von  utalteii ,  na  schlieBut  man  i3ie  Kautncbuk- 
verbindanR  bei  k  vennitUiUt  eine»  QuetiwhhahneB  oder  auch  wohl  mittel«!  licr 
Finger;   dadurch   wird   der  Austritt   des  Gft»en   verhindert,   im  Eni  winke!  unga- 


gefiiww  enWlebt  ein  vermehrter  Druck,  liurch  welchen  die  PlüBdigkeit  in  die 
Rubre  h  gepresRt  wii'd  und  so  üum  Auaflusiie  KelauRt'  Wenn  man  dafür  Sorge 
tragt,  dann  genügend  Zink  vorhanden  iat,  en  kann  man  mit  dienern  Apparate 
ansi-hnliclip  Meni^en  Wa«Bei-stjiff  bereiten ,  ohne   Jen  Vorgang   unterbrechen  m 


I 


Auch  bei  Anwendung  von  reinem  Zink  tind  reiner  Bchwefelnanre  et)thält  daa 
auf  obige  Weise  dargeütellteWaKBerstoffga«  noch  eine  Beimengang;:  e*  ist  ilnrdi 
mechanigeh  aufgenommenen  Wannetdampr  feacbt;  dieser  ntnmmt  sowohl 
dem  Inhalte  des  Entwickelungugefiiwe«,  da«  wfihrend  des  Procewes  sich  erwi 
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ab  vu  demWaaser  der  AuffftnggefiUM.  Will  man  daher  Wassenitoffgaij  trocken 
utMtniuvIo.  BO  taat»  dies  über  Quecltsilber  geicheheti,  uaclideni  mau  ea  vorber 
fach  Böbreu  geleitet  hat,  die  Substanzen  entbalten,  welche  daa  Wasser  begie- 
i^  aubiehiiien ;  lolcbe  sind  Cblorcaloium  uud  concentrirte  Scbwefelsüure.  Das 
CUorcalcium  giebt  man  in  graben  BtückeQ  locker  in  ein  longea  uud  weites 
eiurohr,  welches  zwischen  dem  EiitwickelungsgefasBe  und  der  OaBleitungBrühie 
angcscbaltet  wird  (s.  ^ig.SS]-  Bei  Auwendung  von  Schwefelsaure  tränkt  man 
klone  Stacke  von  Bimsstein  mit  derselben  und  füllt  sie  in  eine  U-  formige 
Siäar,  Fig.  29.  Um  die  Korke  vor  zu  rascher  Zerstörung  zu  scbützeu,  ist  es 
gut,  iwischen  dieselben  und  die  mit  Bchwefeisäure  getränkten  Bimssteinstücke 
einen  lockeren  FA\)pfen  von  Asbest  zu  bringen.  Ehe  der  Bimsstein  in  dieser 
Weise  Anwendung  findet,  muss  er  vorher  mit  Bchwefeisüure  befeuchtet  und 
wohl  ausgeglüht  werden.  Statt  des  Bimssteines  kauu  mau  auch  mittelgroase, 
mit  BcbwefeUfture  befeuchtete  Glasperlen  verwenden ;  bei  diesen  ist  ein  vor- 
betgelieiideB  Ausglühen  selbstventtttndlicb  nicht  nothwundig. 

Zorn  Auffangen  des  Wassentoffgases  über  Quecksilber  bedarf  man  wegen 
in  hoben  Preises  des  letiteren  besonderer  Wannen,  die  meist  aus  Porcellan 
Ddtt  Ooueiien  angefertigt  sind;  im  Uebrigen  verföhrt  man  genau  su  wie  beim 
AsSuigeii  der  Gase  über  Wasser. 

Daa  geringe  Toluragewiolit  des  Wasserstoffgases  lässt  sicli  durch  folgende 
dlMie  SzperimeDt«  dartbun. 

Fig.  29.  Fig.  m. 


1   Man  füllt  einen  Cylinder  mit  WasserstolTgas,  verectiliesst  seine  Mündung  Eipi 
mit  eintr  Glasplatte,   stellt   ihn   mit  der  Mündung  nach  oben,  zieht  die  Glas-  ^t°„ 
plitLe  ab  und  nähert  sofort  ein   brennendes  Kerzchen;   das  Gas  verbrennt  mit  '^  f 
Kbvacher  Verpuffung.    2.   Man   lUllt  einen   zweiten   Cylinder  mit  Wasserstoff  k«"1i 
Sud  TerCUirt   genau   in   derselben  Weise,   nur  nähert   man   der  Mündung   daa  ^'g^ 
bTFUnvndv  Kerzchen  erst  nach  Verlauf  von  15  bis  20  Secunden ;  es  ftndet  dann 
nie  TerpuSnng  nicht  mehr  statt,   weil  das  Gas  bereits  entwichen  ist;   das   in 
dtn  Cylinder  gesenkt«  Kerzchen   brennt   darin  ruhig  fort.     'S.   Ein  dritter,   mit 
Vtaentuffgas  gelullter  Cylinder  wird  mit  der  Mündung  nach  unten  gerichtet 
ia  eiseiD  Halter   befextigt.     Obgleich   die  Mündung   nicht  verschlossen  ist,   so 
Üsit  sich  das  Gas   nach   einigen  Minuten   durch   seine  Verbremilichkeit   noch 
Hebweisen,     t.    Einen  vierten  CyUnder  mit  Wasserstuffgas  benutzt   man,    um 
n  leigen,  dass  sich  das  Gas  aus  diesem  Cylinder  in  einen  anderen  überfiillen 
l*««!  zu  diesem  Zwecke  nimmt  man  einen  mit  Luft   gefüllten  Cylinder  in  die 
<iw  Hand,  hält  ihn  senkrecht  und  mit  der  Mündung  nach  abwärts,  nimmt  in 
^  aadeit  Hand   den   mit  Wasserstoff  gefüllten   uud   lässt  daa  Gau  durch  paa- 
nde  Neigung  des  Cyllnders  in  den  oberen  ausstrümen;  siehe  Fig.  :^o.     Nähert 
Hl  Qtu  dem  früher  mit  Luft,  jetzt  mit  Wasserstoff  gefüllten  Cylinder  tin 
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brennendes  Kerzchen,  ho  erfolfi^t  eine  schwache  Verpuffung,  während  in  dem 
anderen  Cylinder,  wenn  die  Entleerung  vollständig  stattgefunden  hat,  das 
Kerzclien  ruhig  fortbrennt.  5.  Das  geringe  specifische  Gewicht  des  WasserstoffB 
läset  sich  auch  mittelst  der  Wage  nachweisen.  Man  setzt  ein  mittelgrosses 
Becherglas,  den  Boden  nach  oben  gekehrt,  auf  drei  Holzklötzchen,  welche  auf 
der  Schale  einer  Wage  liegen  und  bringt  diese  dann  ins  Gleichgewicht.  Nun 
lässt  man  getrocknetes  Wasserstoffgas  unter  dasBecherg^  einströmen;  alsbald 
wird  das  Gleichgewicht  aufgehoben  und  die  Wagschale  mit  dem  Becherglase 
steigt.  6.  Man  kann  mit  diesem  Versuche  auch  eine  quantitative  Bestimmung 
verbinden  und  so  auf  eine  ziemlich  einfache  und  rasch  auszuführende  Weise 
feststellen,  dass  Wasserstoffgas  etwa  liVs^mal  leichter  ist  als  atmosphärische 
Luft;  vergl.  hierüber  Heu  mann,  „Anleitung  zum  Experimentiren",  8.  73. 
Gleichfalls  sehr  belehrend  sind  folgende  Versuche. 

Eine  mit  einer  Metallfassung  und  Hahnstellung  versehene  Rindsblase  wird 
durch  Zusammendrücken  und  Aussaugen  von  der  darin  enthaltenen  atmosphä- 
rischen Luft  möglichst  entleert  und  hierauf  mit  Wasserstoffgas  gefüllt,  entwe- 
der  indem  man  ihn  an  ein  mit  Wasserstoff  gefülltes  Gasometer  oder  an  den 
Gasentwickelungsapparat  Fig.  28  anfügt  und  so  lange  Wasserstoffgas  einleitet, 
bis  er   damit   gefüllt  ist.    Man   schliesst  hierauf  den  Hahn,  schraubt   an  die 

Fassung   eine  enge  Röhre   und  taucht  das  Ende  derselben 
^'  '    '  in  concentrirtes  Seifenwasser  so  ein,  dass  ein  Tropfen  des- 

selben hängen  bleibt.  Oeffnet  man  nun  den  Hahn  und 
drückt  behutsam  die  Blase  zusammen,  so  bilden  sich  an  der 
Mündung  der  Röhre  mit  Wasserstoff  gefüllte  Seifenblasen, 
die  sich  ablösen  und  in  die  Höhe  steigen,  wenn  sie  eine  ge- 
wisse Grösse  erlangt  haben  und  nicht  durch  zu  starkes 
Drücken  platzen.  Man  kann  sie  während  ihres  Aufsteigens 
in  der  Luft  durch  einen  Gehülfen  anzünden  lassen  und  da- 
durch zugleich  die  Verbrennliclikeit  des  Wasserstoffs  zeigen. 
Fig.  31  zeigt  die  gefüllte  Blase  mit  der  daran  geschraubten 
engen  Röhrß.  Die  gute  Ablösung  der  Seifenblase  wird  er- 
leichtert, wenn  man  in  die  Mündung  der  dann  nicht  so  eng 
zu  nehmenden  Röhre  einen  Strohhalm  einsetzt,  dessen  Ende 
sternförmig  ausgefalzt  ist,  so  dass  gewissermaassen  ein  Schälchen  gebildet  wird, 
in  welchem  die  Seifenblasen  ruhen. 

Um  durch  das  Steigen  des  Luftballons  im  Kleinen  das  geringe  Volum- 
gewicht des  Wasserstoffs  zu  zeigen,  füllt  man  einen  mindestens  15cm  im 
Durchmesser  haltenden  Ballon  von  Goldschlägerhäutchen  oder  Gollodium,  wie 
solche  jetzt  leicht  im  Handel  zu  haben  sind,  mit  vollkommen  trockenem  Was- 
serstoffgase auf  folgende  Weise.  Man  befreit  ihn  durch  Drücken  von  der  darin 
enthaltenen  Luft,  und  befestigt  ihn  mit  seiner  Oeffnung  an  dem  Gasentwicke- 
lungsapparate,  Fig.  28,  oder  an  einem  mit  Wasserstoffgas  gefüllten  Gasometer; 
in  diesem  Falle  muss  man  zwischen  dem  letzteren  und  dem  Ballon  zum  Trock- 
nen des  Gases  eine  Chlorcalciumröhre  anbringen;  das  Befestigen  wird  erleich- 
tert, wenn  man  da»  Ende  der  Gasleitungsröhre  zu  einer  birnenförmigen  Spitze 
auszieht.  Ist  der  Ballon  gefüllt,  so  binde  man  ihn  oberhalb  der  Spitze  mittelst 
eines  seidenen  Fadens  ab,  löse  den  Faden  unterhalb  der  Birne  und  lasse  ihn 
steigen;  er  erhält  sich  so  lange  an  der  Zimmerdecke,  bis  durch  seine  Poien 
der  Wasserstoff  wiederum  aus-  und  atmosphärische  Luft  eingetreten  ist. 

Wendet  man  Ballons  von  Kautschuk  an,  wie  sie  gegenwärtig  in  den  Handel 
kommen,  so  muss  die  Füllung  unter  erhöhtem  Driicke  vorgenommen  werden. 
Zu  diesem  Zwecke   schaltet   man    zwischen   den   Wasserstoffgas  enthaltenden 
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Qaaometer  nud  d«n  eb  f1iU«iiden  Ballon  eine  einfache  Druckpumiie  eiu,  durch 
«eich«  das  darcb  Cblorcaiciam  getrooknete  W&sBerstofTgaa  so  laiige  in  den 
Ballon  eiDgepreiat  wird,  bis  er  sich  genügend  güfüllt  hat  und  prall  geworden 
■(•    Fig.  32  veninnlicht  die  Vorrichtung, 

Dan  der  WapsentoCf  ein  brennbares  Oaa  ist,  liisst  aicb  am  einfachHl«ii  mittelst  G 
de*  Apparates  Fig.  33  (a.  f.  S.)  leigen ,  dessen  Einrichtung  keiner  näheren  Be-  y 
tcht^baag  bedarf.    Ans  den  Qründeu,  die  oben  B.  59,60  ausführlich  ent-  >■ 
wickelt  worden  sind,  darf  man  das  Gas  erat  dann  entzünden,  w«na 
alle  atmoiphärischeLuft  aus  demEntwickelungsgefässe  entwichen 
ist.    Zöndet  man  das  ausströmende  Gas  vorher  au,   so  erfolgt  unausweichlich 
Bcploiion  and  ZertrümineruDg  des  Apparates.     Bei  dieBem ,   so  wie  allen  ähn- 
ÜEhen  Yenachen,  wo  ansatrömende ,  aus  Flüssigkeiten  sich   entwickelnde  Oase 
■Dgezündet  werden  soUeu,  ist  es  zweckmässig,  das  in  die  Eotwickelungsflasclie 
Ricbende  Bnde  der  Glasröhre,  durch  welche  das  Oaa  nusatröint,   acliräg  abzu- 

Fig.  32. 


Kbliiren,  wie  es  Fig.  34  (a.  f.  8.)  veranschaulicht;  man  bewerkflelligt  dies  am 
lächtesten  auf  einem  nanen,  feinkörnigen  Sandsteine.  Dadurch  wini  vermie- 
in,  dau  die  untere  OefTnung  dieser  Röhre  durch  das  in  Tropffen  daran  sich  ver- 
dichtende Waiwer  geschlossen  wird,  wodurch  die  rettelmäüsige  Ausströmung  des 
Gm»  eine  Unterbrecbong  erleidet.  Versäumt  man  diese  Voi-«ichtsniasKSi-egel, 
•0  tackt  die  WaBBerstotraarnme  fortwährend,  erlischt  anch  manchmal  ganz. 

Hill  man  über  den  Apparat  Pig,  33  oder  den  noch  einfacheren  ,  wie  ihn  c 
Rg.  34  (a.  f.  8.)  zeigt,  nachdem  man  das  Gas  angezündet  hat,  vollkommen  " 
trockene,  nicht  zu  enge  Glasröhren,  wie  es  in  letzt  Benannter  Figur  veranschau- 
licht ist,  lo  entstehen  je  nach  Weite  und  Länge  der  Rühren  Töne  von  ver- 
»lüedener  Höhe;  kleine  Flammen  erfoiilem  kurze  Tind  enge,  gnissi'  dagegen 
»rit»  nnd  lange  Röhren.  Nothwendige  Bedinguiigon  zum  Oi-lingen  des  Vcr- 
•«Iw»  lind,  dass  die  Gasentwickelung  nicht  zn  stürmisch  stattfindet,   das«   die 
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AuBstrSmuDKBi^H'ixuig  iles  Gmgb  möglichst  eng,  die  Glaaröhre  nicht  zu  kirn 
sei ;  bin  <ler  Ton  eutstandea  ist,  darf  die  Flamme  nur  wenige ,  etwa  4  bii  5  cm 
in  die  Röhre  hineinrageu.  Diese  Art,  TSne  zu  erzeugen,  uannte  man  chemiKhe 
Harmonika.  Man  war  lange  der  Meinung,  dasB  sie  eine  besondere  Eigentliüia- 
liclikeit  der  WasBentofFflamme  sei.  Neuere  BeobaolituDgen  haben  abur  dar- 
gethan,  dwa  durch  jede  Flamme  Töua  hervorgerufen  werden  können.  Da* 
PhünomeD  wird  jetzt  nach  T  jndall  gemäss  der  Theurie  der  Zungenpfeifun  er- 
klärt-, die  FlamtDe  sKUt  die  vibrirende  Zulage,  die  OlairüUre  die  Pfeife  dar. 
Nach  WheatBtone'g  und  Faraday's  Meinung  entsteht  der  Ton  durch  sehr 
zahlreiche,  rasuh  auf  einander  erfolgende  Explosionen,  indem  die  Flamme  jeden 
Augenbhck  verlösche  und  sich  sofort  wieder  bilde.  In  der  That  lässt  sich  auch 
die  Discontiuuität  der  Flamme  vermittelst  eines  rotirenden  Spieguls  nachweisen. 
Indes»  lässt  die  letztere  Deutung  gewisse  Funkte  tuerklärt. 


Fig.  .14. 


Pig.  3S. 


Dh  V«r-  Das  Product  der  Verbrennung  de»  Wasserstoff«  hi  der  Luft  oder  iin  Sauer- 

mÖdurtS»  »toffgase  ist  Wasser.  Dies  wird  durch  folgenden  Versuch,  Fig.  M,  bewiesen. 
M^Virnr'  '***  '"  "^"'^  gläwimen  Gasbehälter  ii  enthalten«  Waaserstoffgas  gelangt  durch 
Oelfnen  des  Hahnes  in  die  mit  Chlorcaluiuni  gefüllte  D- Bohre  b.  wird  hier 
vollkommen  getrocknet  und  entweicht  aus  der  bajonnetfBrmig  gebogenen  Glas- 
röhre bei  r.  Mau  zündet  das  Gas  hier  an  und  stülpt  über  die  Flamme  einen 
Glestrichter  von  »  bis  8  cm  Weite,  welcher  iu  der  aus  dem  Holzstiohe  ersicht- 
lichen Weise  an  eine  ungefiihr  '/,  bis  1  m  lange  und  ungefähr  1  cm  weite  Glas- 
röhre ä  augeschmolzen  ist.  Diese  Röhre  ist  mit  dem  zur  Aufnahme  de»  gebil- 
deten WaHsers  bestimmten  Bohre  e,  und  dieses  mit  der  Wasserlufi pumpe  oder 
einer  anderen  Aspirator Vorrichtung  in  luftdichter  Verbindung,  Die  Röhre  t 
kann  auch  durch  eme  weite,  mit  doppelt  durchUihrtem  Stupfen  versehene 
Pi-obi-röhre  ersetzt  wcnieu.  Auch  kann  der  Trichter,  «latt  an  das  Rohr  d  an- 
geschmolzen zu  sein,  vermittelst  eines  Korkes   oder  eiues  Kautsch ukschlauches 
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ftn  «Unelbe  befestigt  werden.  In  dur  AbbUdung  ist  die  Röhre  d  des  Baumes 
vegen  verkürzt  dargestellt.  Die  WasserstoffHamme.  die  mau  aus  einer  weiten 
loudang  brenoeu  lässt,  vergrössert  man  nur  allmälig,  um  das  Springen  des 
Tiicbtvn  zu  verhüten;  auch  läaüt  sieb  die  Atipiration  leicht  so  regulireu,  dass 
kau  Oliv  erdichteter  Waaserdampr  in  die  Aspiratioiis  Vorrichtung  gelangt.  Vou 
&)  Liter  WasHerstoffgai  bekommt  man  in  einer  halben  Stunde  15  bis  18g 
Wtswr (Wühler).  Damit  derVersucb  überzeuge,  muss  das  Gas  vorher  durcb 
(Alorcalcium  völlig  getrocknet  werden,  hierzu  dient  die  Bühre  b;  deun  isoust 
binnle  der  Einwand  gemacht  werden ,  das  Wasser  stamme  von  der  aus  dem 
Guentwickelungsapparate  mit   übergerisseneii  Fenclitigkeit. 

Da  die  Ureuubarkeit   organischer  Körper  darin  besieht,   dasa   ihr  Kohlun- 
(toff-  nnd  WaHnerstoffgehalt  sich  mit  dem  Sauerstoff  der  Luft  unter  Licht-  und 


Witmeenl Wickelung  verbindet,  so  ist  klar,  das»  der  Wasserstoff  das  Verbrennen 
"Ofclwr  Stoffe  nicht  unterhalten  kann.  Man  pflegt  diese  Thatsache  g.'wölinlich 
»  »nsmdrücken;  der  Wasserstoff  ist  brennbar,  aber  er  unterhält  das  Vevbren- 
■n  anderer  Körper  nicht.  Um  dien  experimentell  zu  beweisen,  fallt  mau  einen 
Crlinder  mit  Wasserstoffgaa,  hebt  ihn  aus  der  pneumatischen  Wanne  mit  der 
Vnudaiig  nach  unten  gekehrt  heraus  und  fUlirt  sogleich  eine,  auf  einem  gebo- 
gnen Drahte  befestigte  brennende  Wachskerze,  wie  es  Fig.  37  (a.  f.  8.)  zeigt, 
<■>  diDnelben  ein:  das  Oas  entzündet  sieb  an  der  Mündung,  aber  die  Kerze 
"lischt  in  dem  oberen  Baume. 

Die  be<|UemEte  und  gefahrloseste  Art,  um  die  Entzündung  und  Exploaion  den  a 
<n»llgiie»  lu  zeigen,  ist  folgende,  Fig.  as  (a.  f  8.).    Mau  fiillt  ehie  an  ilirc-m  iibe-  J 
"■Ende  mit  einer Hetallfauung  und  einem  Hahn»  versehene  GUickemiit  Wnssor, 
Wngt  ne  auf  die  Brücke  der  pneumatischen  Wanne,  fÜUt  sie  zu  zwei  Urittheilen 


ide. 

mit   Wa«serBtoffgaB    tinA    verdräugt    ila»    nooli     älirige   Dritlheil   Wasser   mit 
KaiiemUifTKa«.  Arn  man  aus  einem  Caüomtt^r  xul.rel^n  Iftsat.    IIi<>raur  acb raubt 
nmn  an  Jas  obere  EniU-  der  Glocke,  nlitie  ilen  Habii  zu  öflriBii,  eine  mil  einem 
t'ig.  S7,  Fig-  3H. 


Halm  r  verBeliene  Met.alli'aspurg.  an  die?  eine  vorher  gut  in  WasHtr  ai 
und  durel)  Drücken  von  lAiCt  bufrette  Blane  i'  lufulicht  augerügl.  Ul 
dann  Mde  Uäliue  r  und  s  nnd  drückt  die  Glocke  in   das  Wasser  d 
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tischen  Wanne  herab,  wodurch   das  Gasgemisch  in   die  Blase   getrieben   wird. 
Beicht  die  in  der  Glocke  befindliche  Gasraenge  nicht  hin ,   um   die  Blase  voll- 
lUndig  zu  füllen,  so  schliesst  man  die  Hähne,  fällt  die  Glocke  auf  soeben  be- 
Khriebene  Weise  zu  einem  zweiten  Male  mit  dem  Gasgemische  und  lässt  dieses 
viederum  in  die  Blase  übertreten.    Hierauf  schliesst  man  die  Hähne,  schraubt 
die  Blase  eammt  der  dazu  gehörigen  Messingfassung  ab  und  schraubt  nun  au 
ktztere  eine  enge,  mit  Metallfassung  versehene  Glasröhre.     Die  Mündung  die- 
•er  Glasröhre  tancht  man  in  eine  mit  concentrirtem  Seifenwasser  gefüllte  Por- 
eeUanschale,  öffnet  den  Hahn  und  bringt  durch  geeignetes  Drücken   der  Blase 
in  dem  Seifenwasser  einen   gprossblasigen  Schaum  hervor,   den   man   mit  einer 
brennenden,  an  einem  Bohre  befestigten  Kerze  berührt,  wodurch  das  darin  ent- 
ksltene  Knallgas  entzündet  und  unter  Feuererscheinung  und  einem  sehr  heftigen 
Knalle  verbrannt  wird.    Der  Hahn  der  Blase  muss  vorher  geschlossen  und  die 
Röhre  aus  dem  Seifen wasser  gezogen  werden,   damit  nicht  etwa   die  Entzün- 
dung sich  in  das  Innere  der  Blase  fortpflanzt. 

Will  man  mit  Knallgas  gefüllte  kleine  Glasflaschen  explodiren  lassen,  so 
omwickele  man  sie  vorher  mit  einem  Tuche,  da  sie  meist  zerschmettert  werden. 
In  kleineren  Laboratorien  hat  man  nicht  immer  Sauerstoffgas  zur  Verfü- 
fnng,  und  ihn  eigens  zur  Herstellung  von  Knallgas  auf  die  soeben  beschriebene 
Weise  zu  bereiten,  ist  mit  mancherlei  Umständlichkeiten  verknüpft.  Um  die- 
KB  zu  entgehen,  kann  man  das  Knallgas  auch  auf  elektrolytischem  Wege 
^tritellen.  Hierzu  eignet  sich  der  in  Fig.  39  abgebildete  Apparat.  Die  beiden 
Polplatten  a  a  befinden  sich  in  dem  inneren  Gefasse,  in  welches  die  Gasleitungs- 
Töhre  e  d  luftdicht  eingefügt  werden  kann ;  das  Wasser  wird  mit  Schwefelsäure 
»ngeÄuert.  Sobald  man  die  Drähte  6  h  mit  den  Polen  einer  Batterie  in  Ver- 
bindung bringt,  entwickeln  sich  an  den  beiden  Polplatten  Sauerstoff-  imd 
Wasserstoffgasblasen,  die  nach  oben  steigen  und  durch  die  Gasleitungsröhre  in 
die  vorhin  beschriebene,  mit  Wasser  gefüllte  und  in  der  pneumatischen  Wanne 
befindliche  Glasglocke  sofort  übergeführt  werden  können;  von  dieser  aus  presst 
Bitn  das  Gas  in  die  Blase  und  verfahrt  im  Uebrigen  ganz  wie  oben  gesagt 
wurde.  Man  kann  auch  an  der  Mündung  der  Gasleitungsröhre  des  Apparates 
kleine  Collodiumballons,  so  wie  sie  jetzt  billigst  im  Handel  zu  haben  sind,  be- 
fettigen und  diese  so  unmittelbar  mit  Knallgas  fällen.  Nach  ihrer  Füllung 
unterbindet  man  sie  mit  einem  seidenen  Faden  und  entzündet  sie  an  einer 
Gasflamme.  Man  kann  auch  den  in  Fig.  48  (s.  Experimente  beim  Wasser)  ab- 
gebildeten Apparat  benutzen;  die  Mündungen  der  Röhren  dd  werden  dann 
durch  den  Bügelfortsatz  B  vereinigt. 

Um  die  Entzündung  des  Knallgases  durch  Platinschwamm  zu  zeigen,  füllt 
niÄn  kleine  Glasflaschen  zu  zwei  Drittheilen  mit  Wasserstoff  und  zu  einem 
I>rittheüe  mit  Sauerstoff,  umwickelt  sie  sorgfältig  mit  einem  Tuche  und 
fthrt  den  an  einem  ziemlich  langen  Stabe  befestigten  Platinschwamra  in  das 
Gas  ein. 

Um  das  Erglühen  des  Platinschwammes,  wenn  auf  denselben  Wasserstoffgas 
rtfömt,  anschaulich  zu  machen,  genügt  es,  nahe  an  die  Mündung  eines  Wasser 
«offentwickelungsapparates ,   etwa  des  in  Fig.  33   abgebildeten,   ein  Stückchen 
^tinschwamm  zu  halten.    Am  anschaulichsten  wird  diese  Erscheinung  durch  die 
ööbereiner*sche  Wasserstoffgaszündmaschine,  Fig.  40  (a.  f.  S.).    Der  Apparat  Döberei 
^«teht  aus   dem   äusseren  Gefässe  c  und   der  inneren  Glocke ,   in  welcher   der  IJJ,'^^ 
Zinkblock  h  aufgehängt  ist ;  beide  Gefasse  sind  durch  eine  übergreifende  Metall-  maBchine. 
^mng  geschlossen ;  auf  der  letzteren   befindet   sich  bei   e  ein  Hahn ,   welcher 
**«Bi  Niederdrücken  dem  in  der  Glocke  enthaltenen  Wasserstoff  oder ,   im  An- 
^ge,  der  darin  befindlichen   atmosphärischen  Luft   das  Entweichen   gestattet. 
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Fig.  40. 


lat  der  Bahn  gescIilogsKo ,  tio  verbiudert  die  so  abgesperrt«  Luft ,  dau  die  im 
äUBBereD  OefuHse  befindliche  verdäunle  ScUwefeluture  in  die  Glouke  eintrete  und 
in  Berührung  mit  dem  Zjukhlock  Wauerstoff  entwickele;  wird  er  aber  durch 
Niederdrücken  geöffnet,  no  driugt  die  Schwefelnäure  ein  und  die  Wasserstoff- 
entwickeluug  beginnt,  der  Wasserstoff  strömt  auf  den  in  der  Metallhülse  /  be- 
flndiicben  FlBtinschwamoi ,  dieser  geräth  sofort  in  das  Glühen  und  eutzändet 
dadurch  den  Wasserstoff  (vergl.  S.  Sl).  Wird  der  Hahn  wiederum  geschlosneu, 
so  aamiuell  ftich  der  Wasserstoff  in  der  Glocke  an,  drängt  die  Bchwefelsäure 
aus  derselben  hinaus ,  wodurch  die  Wasser- 
»toffeiitwickelung  von  selbst   aufliört. 

Die  Entzündung  des  KuaUgases  durch 
den  elektrischeu  Funken  kann  man  in  einer 
Eudiomet«rröhre  (s.  Fig.  12S)  oder  mittelst 
der  elektrischeu  Pistole  bewerkstelligeu. 

Die  bequemste  BleChode,  um  die  durch 
die  Verbrennung  des  Knallgases  entwickelte 
intensive  Hitze  und  ihre  Wirkungen  zur 
Auschauuiig  zu  bringen,  besteht  in  der  Au- 
weuduDg  des  Knallgasgeblases,  von  welchem 
es  verschiedene  Constmctionen  giebt,  von 
denen  aber  folgende  den  Torzug  verdienen 
dürften.  Bei  allen  KnaUgasgeblftsenkommt  es 
darauf  an,  die  Gaxmischung  nicht  aus  einem 
gemeinscha  Etliche  u  Behälter  austreten  zu 
lassen,  was  beim  Anzüuden  sofort  die  ge- 
rährlichuteii  Explosionen  zur  Folge  haben 
würde,  sondern  die  einzelnen  Oase  aus  ver- 
schiedenuD  getrennteu  Gasbehältern  so  in 
eine  Ausström ungsrühre  zu  leiten,  dass  sie  erst  nahe  an  der  Hündung  derselben 
zusammen komnieu.  Dies  wird  sehr  zweckmiissig  durch  das  Ausatzrohr  von 
Maugham  bewerkstelligt,  Fig.  41, 

Dieaes  aus  Metall  verfertigte  Ansatzrohr  bat  einen  engen,  bei  der  Schraube  S 
'  beginnenden  und  bis  zvr  Mündung  führenden  und   einen  weiteren   bei   W  eeitr 


lieh  in  das  Bohr  eintretenden  und  den  ereteren  umgebenden  Canal;  bei  a  ist 
an  dem  inneren  Cauale  ein  Hing  augebracht,  der  verliütet,  dass  das  vom  aus- 
strömende Oai^menge  sich  zu  weit  nach  bluten  verbreitet. 

Mittelst  der  am  Aniatziohi-e  bei  S  befindlichen  Schraube  schraubt  man 
dasselbe  au  ein  mit  Sauerstoffgas  gefülltes  Gasometer  und  verbindet  die  seit- 
liche Oeffnuiig  bei  W  durch  einen  Kautschuksclilauch  mit  einem  Oasumeter, 
welcher  Wasserstoff  enthält,  Fig.  42.  Man  läsat  zuerst  durch  den  Kaulschuk- 
schlauch  Wasserstoff  einströmen,  zündet  diesen  nach  einiger  Zeit  an  der  Hün- 
dung des  Ausatzrobres  an  und  öffnet  hierauf  theilweise  den  Hahn  des  Ssuer- 
stiDffgaHOmeters,     Die   anfangs   grosse  WaescrstofTdainine   zieht   sich   nach   dem 
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Zaieiten  wbr  mKammen;  man  reg^ulirt  ilie  SaaeraUffzufulir  initt«lgt  den  Halmes 
s),  daiB  die  Wasserotoiniamme  möglichst  lilein  emcheint;  ist  das  bewerkstel- 
\iet,  w>  darf  maii  überzeugt,  sein,  dan»  das  WasaerstofT-  und  SauerstotTgas  in 
dem  TerhAltnisB  ihrer  Wasserhildnng  zasammentreCen,  HUlt  man  in  diese 
Flamme  nnn  einen  Flatindraht,  ho  nchmilzt  er  wie  Wach«  ab;  ebenno  schmel- 
ran  PTeifenthon  und  Quarz.  Hält  roan  das  Platin  ziemlich  lange  in  die  Flamme, 
Kl  verbrennt  es  sogar  unter  FunkeuHprühen. 

Dieser  einen  Porni  des  KnallgasgehlSaeH  ist  noch  eine  zweite  an  die  Beite 
n  stellen,  welche  vonDeville  undDebray  erdacht  wurde,  um  grössere 
Hfngen  Ton  Platin  in  einer  Operation  zu  schmelxen,  Fig.  43,  Aach  dieses 
Oeblüae  ist  so  eingerichtet,  dasn  WasserstofT  und  fianerstolT  erst  kurz  vnr  dem 
Auftritte  anfl  dem  OeblÜseapparate  sich  mischen.  Derselbe  besteht  aus  einer 
niteren  kupfernen  Bohre,  die  unten  in  ein  Plaünrohr  ausgeht,  ond  in  welche 

Fl«.  42. 


Jsrtli  den  Hahn  H  Wasaerstoff  eingeleitet  wird.  In  diese  weitere  R-ilire  ist 
«w  oben  her  eine  iweite  engere  eingesetzt,  weiche  gleichfalls  in  ihrem  olierpn 
Theüe  von  Kupfer  ist,  während  ihre  Mündung  aus  Platin  besteht;  sie  kann 
«»eh  B«lürfnis«  hüher  oder  liefer  gestellt  werden;  durch  den  Hahn  O  wird 
*iwpm  Rohre  BaueratofT  zugeführt.  Zum  ßclimelitgelUsse  dient  ein  Block  aus 
pbrtnnlem  Kalk ;  derselbe  wird  durchsägt  und  die  beiden  Stücke  wcnlen  so 
iw^shöhlt,  wie  Fig.  43  es  zeigt.  Der  untere  Theil  B  ist  zur  Aufnahme  des  zu 
«•hmelienden  Platins  bestimmt,  der  obere  Theil  A  enthält  eine  Oeffnung  ,  in 
■flehe  iler  Platinansatz  der  Qebläsevorrichtung  eingesenkt  winl.  Mitl^tlst  einer 
wichen  Vorrichtung  haben  Deville  und  Debray  50kg  Platin  auf  einmal 
ntichmolzen;  in  noch  grösseren  Dimensionen  brachten  Matthey  und  Johnson 
in  I^Ddon  den  Apparat  in  Anwendung. 
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ÄuBwr  ilieBeo  durcli  die  iiiteiinlv^  Hitze  bewirkleu  ErBcheiDUngeu  kaun 
mau  durch  die  Knall gacflamuiv  auch  niu  «tlir  iuti^tiHiveB  Licht,  eTZHugüii.  Hall 
m&n  iiämlich.  in  dieüelbe  ein  fein  zugespitztes  Kreidustück,  so  wird  dieses  weiss- 
gldhend  und  strahlt  einen  so  iiLl«iisiven  Lichtglanz  aus,  dam  er  von  dem  Auge 
Dicht  ertr&gen  -wird.  Man  hat  iliesea  Liebt  auf  Drummood'*  ToTBchlag  zum 
Signallicht  versuchsweise  benutzt;  der  hohe  Freiii  war  Veranlassung,  dass  mau 
es  bei  einem  blossen  Versuche  bewenden  liess.  Eine  weitere  Verbreitung  bat 
das  Licht  gefunden  bei  DarateUungen  von  Kebelbildem,  Ghromatrojien,  mikro- 
skopischen Object«n,  endlich  in  der  mediciuiechen  Dia^oslik  zur  Beleuchtung 
der  tieferen  Partien  des  Schlundes  und  des  Kehlkofifes. 

Um  das  Knallgaslicht  für  Vorlesungen  in  Anwendung  zu  bringen,  benulxt 
man  gewöhnlich  den  in  Fig.  44  dargestellten  Apparat.  Durch  b  gplangl  au« 
einem  Gaiionieler  Bauerstoffgas,  durch  c WasKerBUiffgan  in  die  der  Maugham'- 
■chen  ähnliche  Röhre  a,  in  der  die  beiden  Oase  bis  zur  Auamiindiuig  getrennt 
strömen  und  aich  hier  erst  vermischen;  d  ist  ein  Mutalldum,  der  sii*h  auf- 
und  abwärts  und  durch  die  Vorrichtung  liei  e  sicli  auch  nach  vor  -  und  ritck- 
Fig.  44. 
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wSrIa  bewegen  iJUat;  deraellie  ist  l)eBtimmt,  die  Kreide  zu  dem  Drum mond'- 
Rchen  Kalklicbt ,  den  Ffeifensüel  mit  dem  Qoarzsplitler  eic.  zu  tragen.  Die 
Vorrichtung  abe  auf  dem  Btative  /  tot  um  ihre  Achse  nach  auf-  und  abwlLrts 
beweglich.  Gin  sehr  glänzendes  Licht  erhült  man,  wenn  man  statt  de»  Kreide- 
kegeln  einen  Magnesiastift  nach  Caron  anwendet;  reine  kieselfreie  Magnesia 
wird  mit  etwas  Wasser  angefeuchtet,  in  Formen  von  gehärtetem  Btahl  gepresit 
und  nochmalfl  gebrannt.  Einen  gleich  günstigen  Effect  geben  Zirkonerdestifle; 
gebrannte  Zirtonerde  wird  mi»  botsäurehaltigeni  Wasser  angekiielet  und  aus 
der  Masse  werden  Btifte  geformt,  die  bei  Eothgluth  in  eisernen  Formen  ge- 
brannt werden.  Statt  des  Wasserstoirgases  kann  man  in  den  Knallgasgebläaeu 
auch  Leuchtgas  verwenden,  Belir  schone  Lich1«rscheinungen  erxieli.  man  auch 
mit  der  6.  bi  beschriebenen  Hitscherlioh'schen  Lampe. 

Die  kräftig  reilucirenden  Wirkungen  des  Waanerstolfs  lassen  sich  am  beKlen 

j-  dadurch  zeigen,  dass  man  über  Metalloxf de,  die  erhitzt  werden,  Wasaersloirgas 

t  leitet     Einen  hierzu  dienenden  Apparat  zeigt  Fig.  4:>. 


Ein  WaMersloffeatwickeluiigHapparat  a   Ut   mit  t^iiicr  l^oUt«rrühre  i,  mit 
der  ChlorcAlciumrölini  e  uml  üiew   mit   einer  Kugelriiling   ä,   in   welelier   bigIi 


Eir'<roxj<l  befindet,  lufblictit  verbunden.  Han  erUittt  die  Kugel  der  Kugel- 
rübp  und  ISist  dai  in  e  getrocknete  WasKratoffgas  darüber  itrOmen.  Da»  Oxyd 
*iTd  sobald  reducirt  und  Dimmt  die  bekannte  ruthe  Farbe  des  Kupfern  an. 


Chemische  Gleichungen.     StÖchiometrie. 

In  der  Chemie  des  Sauerstoffs  ond  des  Wasserstoffs  habea  wir  von 
UDiereD  chemischen  Formeln  eine  neue,  gleichfalls  höchst  wichtige  Ver- 
vnidimgg weise  kennen  gelernt:  wir  formten  ditraus  Gleichungen.  So 
dröctten  wir  z.  B.  die  Darstellung  des  Sauerstoffs  aus  chlorsnurem  Kali 
■hrcb  die  Gleichung  aus  (S.  3&): 

KClOs  =  KC1  +  30. 
Diese  Gleichung  sagt  1):    doss  1  Molecül  chorsauren  Kulis  unter 
dtn  entaprechenden  Verhältnissen  zerfällt  in  1  Holecül  Chlorkiilium  und 
3  Atome  Sauerstoff.    "Nun  besitzt  das  chloraaure  Kali    das  Molccular- 
gtwicht  =:  122,6,  das  Chlorkalium  =  74,6,  der  Sauerstoff  das  Ätom- 
gericht  =:  16.     3  Atome  also:  3  .  16  ^  46.     Setzen  wir  diese  Zahlen 
■nUr  die  entsprechenden  Symbole,  so  erhalten  wir  den  Ausdruck : 
KCIO,  =  KCl  -I-  30 
122.6  =  74,6   +  48 
Daraus  folgt  2) :  dass  dieselbe  Gleiuhung  auch  über  alle  quantitatiTcn 
Verfailtnisse,  in  welchen  die  Zersetzung  erfolgt,  den  genauesten  Auf- 
Khlara  giebi-,  nur  muss  man  den  einzelneu  Gliedern  der  Gleichung  ihre 
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Moleculargewichl»,  wenn  es  Atome  von  Elementen  bedeuten,  ihre  Atom- 
gewichte, beziehentlich  die  Multipla  derselben  beifügen.  Es  ist  klar, 
dass  jeder  beliebigen  anderen  chemischen  Gleichung  dieselbe  doppelte 
Bedeutung  zukommt.  Folglich  ist  jede  chemische  Gleichung  ein  kura 
gefasster,  höchst  priiciser  Ausdruck  für  die  qualitativen  Veränderungen, 
welche  die  darin  symbolisch  dargestellten  Verbindungen  bei  chemischen 
Umsetzungen  erleiden  und  es  bedarf  nur  einer  kleinen  Rechnung,  um 
auch  die  relativen  Gewichtsmengen  zu  finden,  in  welchen  diese  Um- 
setzungen stattfinden.  Hat  man  dann  die  betreffenden  Moleculargewichte 
berechnet  und  eingesetzt,  so  kann  man  vermittelst  einer  Proportion  alles 
erfahren,  was  man  bei  beliebig  gegebenen  Gewichtsmengen  erhält  oder 
welche  Gewichtsmengen  von  einer  Verbindung  nothwendig  sind,  um  die 
verlangte  Gewichtsmenge  eines  daraus  darstellbaren  Körpers  zu  erhalten. 
Z.  B.  1):  Es  ist  nöthig  zu  wissen,  wie  viel  Gramm  Sauerstoff  man 
aus  100  g  chlorsauren  Kalis  erhält.  Man  erfahrt  dies  durch  die  Pro- 
portion : 

K  Gl  0,  :  3  0  g 

122,6   :   48   =  100  :  X. 

48  .  100 
X  =  — — TT- r—  =  39,1  .  .ff  Sauerstoff. 
122,6  ^ 

2)  Oder  man  fragt:  wie  viel  Chlorkalium  bleibt  dabei  als  Rückstand? 

KCIO3  :  KC1=    g     :  X 
122,6   :  74,6  =  100  :  x. 

74,6.100         ^^^         r., ,    1    ,. 
X  =  — r-TTT^ —  =  60,8  . .  g  Chlorkalium. 
122,6 

3)  Man  will  80  g  Sauerstoff  darstellen  und  die  dazu  nothwendige 
Gewichtsmenge  chlorsauren  Kalis  berechnen: 

30:KC10a  =  g 

48  :   122,6    =  80  :  x. 

X  = Y^ =  204,3  . .  g  chlorsaures  Kali. 

4ö 

Die  Entwickelung  des  Sauerstoffs  aus  Mangansuperoxyd  verläuft 
im  Sinne  der  Gleichung  (S.  36): 

3MnOa  =  Mn3  04  +  2  0; 

3  Molocüle  Braunstein  =  3  .  87  =  261  Gcwthle.  geben  somit  nur 
2  Atome  Sauerstoff  =  2  .  16  =  32  Gewthle.  Soll  nun  berechnet  wer- 
den,  wie  viel  Braunstein  man  bedarf,  um  50g  Sauerstoff  darzustellen, 
so  erfährt  mau  dies  durch  die  Proportion : 

2  0     3  Mn  O2  g 

32    :      261       =  50  :  x. 

261  .  50         ,^^  , 
X  = — —  =  407,8  . .  g  Braunstein. 
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Man  bedarf  also  zur  Darstellung  von  50  g  Sauerstoff  407,8  g  Braunstein. 
Diese  und  alle  ähnlichen  Rechnungen  enthalten  die  Annahmen,  dass 
die  rar  Darstellung  angewandten  Verbindungen  genau  die  Zusammen- 
Mtsnng  besitzen,  welche  den  Moleculargewichten  derselben  entsprechen, 
ibo  absolat  chemisch  rein  seien,  femer,  dass  die  Zersetzung  auch  voll- 
kommen za  Ende  geführt  werde.     Da  erstere  Voraussetzung  fast  nie, 
letztere  wenigstens  in  den  angeführten  Fällen  kaum  zu  erreichen  ist,  so 
folgt,  dass  man  immer  etwas  weniger  erhalten  t^ird,  als  man  berechnet 
kst.    Ueberhaupt  ist  zu  merken,  dass  alle  unsere  chemischen  Gleichungen 
gittchsam  ein  ideales  Schema  repräsentiren;  manchmal  erleidet  dasselbe 
in  der  Wirklichkeit  durch  Processe  secundärer  Art,  die  in  dem  Schema 
gir  nicht  berücksichtigt  werden  können,  weil  sie  nicht  genügend  studirt 
und,  eine  sehr  wesentliche  Abänderung. 

Bei  Anfängern  stösst  man  sehr  häufig  auf  die  Neigung,  chemische 
Gleichungen  auswendig  zu  lernen.  Das  ist  einestheils  eine  unnöthige 
Ueberladung  des  Gedächtnisses,  anderntheils  verleitet  es  zu  einer 
Mchanischen ,  geistlosen  Auffassung ,  die  schliesslich  auf  das  ganze 
Fon^lwesen  übertragen  wird.  Was  man  bei  einer  chemischen  Gleichung 
wiaen  muss,  ist  Folgendes :  1)  Die  Formeln  der  Verbindungen,  welche 
tffsetzt  werden,  2)  die  Art  ihrer  Zersetzung,  d.  h.  also  die  Formeln  der- 
jenigen Verbindungen,  welche  das  Product  der  Zersetzung  sind.  Daraus 
eonstmirt  man  unter  Beachtung  des  rechnerischen  Grundsatzes,  dass  bei 
einer  Gleichung  die  Summen  auf  beiden  Seiten  des  Gleichheitszeichens 
dieielben  sein  müssen,  die  Gleichung  in  dem  Moment,  in  welchem  man 
sie  braacht.  Das  erfordert  allerdings  einige  Uebung,  aber  die  darauf 
Tenrendete  Zeit  kommt  der  Klarheit  und  Präcision  der  Auffassung  zu 
Gute  and  das  Gedächtniss  wird  nicht  mit  Vorstellungen  belastet,  die 
überflüssig  sind,  weil  sie  an  der  Hand  leitender  Grundsätze  jeden  Augen- 
Uick  reproducirt  werden  können. 

Sollen  quantitative  Berechnungen  ausgeführt  werden;  so  verfährt 
Bin  am  besten  immer  so,  wie  vorhin  und  S.  35  u.  63  gezeigt  wurde:  man 
eonstmirt  die  Gleichung,  welche  die  Zersetzung  ausdrückt,  schreibt  die 
Xolecalar-  oder  Atomgewichte  unter  die  Stoffe,  welche  in  Frage  kommen 
wni  berechnet  dann  nach  den  Grundsätzen  der  Proportionslehre  das, 
vas  man  wissen  will. 

Alles,  was  auf  die  quantitativen  Berechnungen  der  Elemente  und 
Verbindungen  Bezug  hat,  bezeichnet  man  als  Stöchiometrie  (von  ÖTOiX£iov 
Gnindstoff,  fievQeiv  messen}.. 


Beziehungen  der  Gewichts-  und  Raummengen  der  Gase; 
Verhalten  der  letzteren  zu  Temperatur  und  Druck. 

Aus  den  angeführten  Beispielen  geht  hervor,  dass  es  sehr  leicht  ist 
<B  berechnen,  wie  viel  chlorsaures  Kali  oder  Braunstein  man  zur  Her- 

▼.  Oorap-B«f  »nes,  AnorganiBche  Chomie.  Q 
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stellung einer  bestimmteo  Gewichtsmenge  Sauerstoff  nöthig  hat.  Ebenso 
leicht  wäre  es,  aus  den  auf  Seite  63  gegebenen  Gewichtsyerhältnissen 
zu  bestimmen,  wie  viel  man  Zink  braucht,  um  eine  bestimmte  Gewichts- 
menge Wasserstoff  darzustellen.  Nun  sind  aber  Gase  Körper,  welolM 
vermöge  ihrer  physikalischen  Beschaffenheit  zunächst  gemessen  werdoB. 
Es  wird  also  nothwendig  sein  anzugeben,  welche  Beziehungen  zwisehaa 
den  Gewichts-  und  Raummengen  der  Gase  obwalten. 

Setzt  man  bei  Feststellung  der  Volum  gewichte  der  Gase  den  Wasssc^ 
Stoff  =  l,  so  verhalten  sich  bei  elementaren  Gasen  die  VolumgewicUt 
wie  die  Atomgewichte.  Nun  wiegt  1  Liter  Wasserstoff  =  0,0896  g;  das* 
nach  muss  das  Gewicht  von  1  Liter  Sauerstoff  16 mal,  von  einem  Likr 
Chlor  35,5 mal  grösser  sein.  Allgemein  ausgedrückt:  man  erhält  dit 
Gewicht  von  dem  Liter  ßines  elementaren  Gases,  wenn  man  sein  AtoflK» 
gewicht  mit  0,0896  g  multiplicirt.  ^ 

1  Liter  Sauerstoff  wiegt  =  0,0896  g  X   16     =  1,4336  g 
1      „      Chlor  „      =  0,0896g  X  35,5  =  3,1808g.        l| 

Bei  zusammengesetzten  Gasen  aber  beträgt  das  Volumgewicht  alt' 
die  Hälfte  von  dem  Molecularge wicht.  Will  man  also  das  Gewicht 
dem  Liter  eines  zusammengesetzten  Gases  erfahren,  so  muss  man 
Moleculargewicht  mit  2  dividiren  und  0,0896  g  mit  dem  erhaltenen  Qnt* 
tienten  multipliciren. 

Diese  so  erhaltenen  Gewichtsmengen  nehmen  aber  nur  dann  goosl 
1  Liter  ein,    wenn  die  Temperatur  =  0^  und  der  Druck  der  mitÜtfff 
ist,  also  durch  einen  Barometerstand  von   760  mm  ausgedrückt  wirL^ 
Diese  Bedingungen  sind  aber  in  der  Praxis  nie  vereint.    Handelt  es  mit 
also   um   genaue  Messungen,   so   müssen   Umrechnungen   vorgenommi 
werden.     Dieselben  stützen  sich  auf  folgende  Eigenschaften  der  Gase«    ; 

1.  Alle  Gase  dehnen  sich  beim  Erwärmen  gleichmässig  aus.  Dorokl 
sorgfältige  Versuche  ist  festgestellt  worden,  dass  jedes  Gas  bei  Erhöhmi|^ 
seiner  Temperatur  um  je  1^  des  hunderttheiligen  Theipnometers  (OM 
Ausdehnung  und,  dem  entsprechend,  bei  Abnahme  seiner  Temperatitf 

um  dieselbe  Grösse,  eine  Zusammen ziehung  erleidet,  welche =  0,03661 

^  I  ö 

seines  Volumens  beträgt. 

Nimmt  also   ein  Gas   bei  0^  273  Raumtheile   ein,  so   betragt 
Volumen : 

bei  10       ....     274  Raumtheile 


ri 


20       ....     275 


r^    to       ....     273+^  „ 
Will  man  wissen,  welchen  Raum  1  Liter  Sauerstoff  =  1000  com,  g« 
messen  bei  0^,  einnimmt,  wenn  die  Temperatur  auf  20^  steigt,  so  h« 
man  sich  zu  erinnern,  dass  273  Raumtheile  von  0°  zu  273  +  20  =  291 
Raumtheilen  bei  20»  werden.     Man  erhält  demnach  die  Proportion: 

273  :  293  =  1000  :  x 
X  =  1073,2 . .  ccm  Sauerstoff. 
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2.  Alle  Gase  vermindern  unter  demselben  Drucke  ihr  Volumen 
ganz  gleichmässig;  die  Beziehungen  zwischen  Volumen  und  Druck  der 
Gase  werden  durch  das  Boyle-Mariotte^ sehe  Gesetz  ausgedrückt.  Es 
kisst:  das  Volumen  der  Gase  verhält  sich  umgekehrt  wie 
der  Druck,  welcher  darauf  lastet.  Unter  gewöhnlichen  Um- 
fUnden  stehen  die  Gase  unter  dem  Drucke  der  atmosphärischen  Luft; 
diesfer  aber  ist,  wie  bekannt,  ein  fortwährend  wechselnder.  In  dem 
Maasse  also,  wie  derselbe  steigt  oder  fällt,  werden  die  Gase  ihr  Volumen 
Terkleinem  oder  vergrössern:  es  wird  sich  immer  umgekehrt  proportional 
la  demselben  verhalten.  Sollen  nun  die  Räume,  welche  verschiedene 
Gase  bei  verschiedenem  Atmosphärendruck  einnehmen,  unter  einander 
fergleichbar  gemacht  oder  sollen  die  Gewichte,  welche  sie  unter  diesen 
UmsUn^en  repräsentiren,  genau  berechnet  werden,  so  ergiebt  sich  die 
)(oth wendigkeit,  einen  gleichen  Atmosphärendruck  anzunehmen.  Aus 
diesem  und  dem  unter  1.  vorgetragenen  Grunde  ist  man  überein- 
gekommen, als  Normaltemperatur  0^  und  als  Normaldruck 
den  zu  wählen,  welcher  durch  eine  Quecksilbersäule  von 
7Mmm  Höhe  dargestellt  wird. 

Gesetzt,  ein  Gas  nehme  bei  einem  Barometerstande  von  755  mm 
1000 com  ein  und  es  soll  berechnet  werden,  wie  gross  sein.  Volumen  bei 
Normaldruck  ist,  so  erfahrt  man  dies  durch  die  Proportion: 

760  :  755  =  1000  :  x 
X  =  993,42  com. 

« 

Oder:  ein  Gasometer  von  12  Liter  Capacität  soll  bei  -|-  15^  und 
750  mm  JBarometerstand  mit  Sauerstoffgas  gefüllt  werden.  Wie  viel 
eklonaares  Kali  ist  unter  Berücksichtigung  dieser  Temperatur-  und 
Drackverhältnisse  dazu  nothwendig? 

Wir  berechnen  zuerst  nach  1,  welches  Volumen  12  Liter  Sauerstoff 
TOD  150  bei  0«C.  einnehmen.  Da  273  Liter  bei  16^  288  Liter  betragen, 
•0  werden  12  Liter  von  15<^  nur  11,37  Liter.bei  0^  bilden: 

288  :  273  =  12  :  X 
X  =  11,37  Liter. 

Diese  Raummenge  reduciren  wir  nach  2  auf  Normaldruck :  1 1,37  Liter 
TOD  0*  und  750mm  Druck  entsprechen  bei  760mm  Druck  11,22  Liter: 

760  :  750  =  11,37  :  x 
X  =  11,22  Liter. 

Da  1  Liter  Sauerstoffgas  bei  Normaltemperatur  und  Druck  1,4336  g 
viegen,  so  wiegen  11,22  Liter,  unter  denselben  Bedingungen  gemessen, 
U336g  X   11,22  =  16,085  g. 

Nach  Gleichung  3  (S.  80)  sind  zur  Darstellung  von  48  Gewthln. 
^erstoff  1 22,6  Gewthle.  chlorsaures  Kali  nothwendig,  folglich  erfordern 
1^85 g  Sauerstoff  41,08g  chlorsaures  Kali: 

48  :  122,6  =  16,085  :  x 
X  =  41,08  g  chlorsaures  Kali. 

6* 
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Verbindungen  des  Wasserstofib  mit  dem  Sauerstoff. 

Wasser.  —  Wasserstoffoxyd. 

H,  0. 

Moleculargewicht  =  18.  Volumgewicht  des  Wassergases  (Volumgewicht  de« 
Wasserstoffs  =1)9.  Volumgewicht  des  Wassergases  (atmosphär.  Luft  =  l)  0,623. 
Volumgewicht  des  flüssigen  Wassers  =  1.  1000  ccm  Wasserdampf  wiegen  bei 
0^  und  760  mm  Luftdruck  0,8064  g.  Procentische  Zusammensetzung:  Sauer- 
stoff  88,89,   Wasserstoff   11,11.     Absolutes    Gewicht:    1  ccm    bei    +    4®C.    und 

760  mm  Druck  =  1  g. 

BigcnBchaf-  Eigenschaften.     Das  Wasser  stellt  über  0^  und  unter  +  lOO^C. 

eine  genich-  und  geschmacklose  Flüssigkeit  dar;  in  dünnen  Schichten 
erscheint  es  farblos,  in  starken  dagegen  tief  blau.  Man  kann  sich  von 
dieser  blauen  Farbe  des  Wassers  überzeugen,  wenn  man  eine  2  m  lange« 
innen  sorgfaltig  mit  Russ  geschwärzte  Röhre,  deren  beide  Enden  mit 
Platten  aus  farblosem  Spiegelglas  verschliessbar  sind,  mit  destillirtem 
Wasser  füllt  und  dann  durch  dieselbe  einen  weissen  Gegenstand,  etwa 
ein  weisses  Porcellanstück,  betrachtet;  dasselbe  erscheint  dann  prächtig 
blau  gefärbt.  Die  blaue  Farbe  des  Wassers  zeigen  ferner  viele  Alpen- 
seen, die  heissen  Quellen  Islands,  besonders  schön  zeigt  sie  sich  in  der 
bekannten  blauen  Grotte  bei  Neapel,  die  ihr  Licht  fast  ausschliesslich 
durch  das  klare  Wasser  der  See  erhält;  dadurch  erscheinen  die  Wände 
dieser  Grotte  in  dem  blauen  Lichte  des  Wassers. 

Das  Wasser  nimmt  alle  drei  Aggregatzustände  an:  es  ist  fest  als 
Eis,  tropfbar -flüssig  und  elastisch -flüssig.  Bei  einer  Temperatur  von 
-\-  lOO^C.  oder  +  80®  R.  und  einem  Luftdrucke  von  760  mm  beginnt 
es  zu  sieden,  d.  h.  sich  unter  der  Erscheinung  des  Kochens  vollständig 
in  Dampf  zu  verwandeln.  Eine  Flüssigkeit  siedet,  wenn  die  aus  ihr  ent- 
wickelten Dämpfe  eine  Tension  besitzen,  welche  dem  auf  ihr  lastenden 
Luftdruck  das  Gleichgewicht  hält;  die  Wasserdämpfe,  welche  bei  100®  C. 
aus  dem  Wasser  entwickelt  werden,  besitzen  demnach  eine  Spannkraft, 
welche  gleich  ist  dem  Normaldruck  der  Atmosphäre.  Aus  dieser  That- 
sache  geht  hervor,  dass  das  Sieden  zum  Theil  eine  von  dem  Luftdruck  ab- 
hängige Eigenschaft  ist.  Da  nun  der  Luftdruck  mit  der  Erhebung  über  die 
Meeresfläche  abnimmt,  so  muss  auch  mit  der  letzteren  der  Siedepunkt 
des  Wassers  sinken.  Auf  einem  Berge  von  etwa  1000  m  siedet  deshalb 
das  Wasser  bei  etwa  +  OS^C;  auf  dem  Montblanc  bei  einem  Luftdrucke 
von  423,7  mm  bei  84,4®  C.  Sehr  bedeutend  ist  die  Wärmemenge,  welche 
bei  dieser  Ueberführung  des  flüssigen  Aggregatzustandes  in  den  gasigen 
verbraucht  wird,  sie  beträgt  nämlich  536  Wärmeeinheiten;  concret  aus- 
gedrückt heisst  das:  um  1kg  Wasser  von  100®  in  1kg  Dampf  von  100® 
überzuführen,  ist  eine  Wärmemenge  nothwendig,  welche /hinreicht,   um 
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5,36  kg  Wasser  von  der  Temperatur  0^  auf  die  Temperatur  100^  zu 
Wingen,  oder,  die  Temperatur  von  536  kg  Wasser  um  1^  des  lOOtheiligeu 
Thermometers  zu  erhöhen.  Da  diese  höchst  bedeutende  Wärmemenge 
lUein  dazu  dient,  um  die  Beweglichkeit  der  Wassermolecüle  so  zu  er- 
köken,  wie  sie  dem  Gaszustande  eigenthümlich  ist,  so  kann  sie  sich  nicht 
nach  aussen  als  freie  Wärme  geltend  machen,  sie  kann  nicht  unmittelbar 
durch  das  Thermometer  nachgewiesen  werden,  sie  ist,  wie  man  es  aus- 
drückt, latent. 

Wie  wir  hörten,  besitzen  die  Wasserdämpfe,  welche  bei  100^  aus 
dem  Wasser  entwickelt  werden ,  eine  Tension ,  welche  gleich  ist  dem 
Nonnaldmck  der  Atmosphäre.  Nun  ist  aber  das  Wasser  und  selbst  das 
Eis  fähig,  sich  gleichfalls  nach  und  nach  in  Dampf  zu  verwandeln,  d.  h. 
es  ist  fähig  zu  verdunsten.  Die  hierbei  entwickelten  Dämpfe  besitzen 
jedoch  eine  geringere  Tension.  In  der  nachfolgenden  Tabelle  ist  diese 
Tension  mit  den  entsprechenden  Temperaturen  unter  100^  in  Millimetern, 
iiber  100®  in  Atmosphären  ausgedrückt. 

Tension  des  Wasserdampfes. 


Temperatur  unter 
nnd  bis  100". 

Tension. 

Nach  Magnus  und 

Begnault. 

Temperatur 
bei  100®. 

Tension  in  Atmo- 
sphären. 
1  Atm.         760  mm. 

—    20« 

0,916  mm 

111,7 

1,5 

—    10» 

2,109    „ 

120,6 

2 

QO 

4,525    . 

127,8 

2,5 

+    10 

9,126    „ 

+  133,9 

3 

-f     20 

17,396    „ 

+  144,0 

4 

+     40 

54,969    , 

4-  159,2 

,      6 

-f     60 

148,579    „ 

+  170,8 

8 

+     80 

353,926    , 

+  180,3 

10 

+  100 

760,000    , 

+  213,0 

20 

Aus  dieser  Tabelle  geht  hervor,  dass  die  Spannkräfte  in  einem  bei 
Veiten  stärkeren  Yerhältniss  zunehmen  als  die  Temperaturen;  um  z.  B. 
&  Spannung  des  Dampfes  von  einem  Atmosphärendruck  auf  zwei  zu 
criM&hen,  braucht  man  nur  die  Temperatur  von  100^  auf  120,6®  zu 
■teigem;  ein  analoges  sprung weises  Verhalten  ergiebt  sich  bei  den 
'Temperaturen  unter  100^ 

Wenn  Wasser  ohne  künstliche  Wärmezufuhr  sich  in  Dampf  ver- 
vuidelt,  d.  h.  verdunstet,  so  wird  dadurch,  wenn  auch  nicht  dieselbe, 
*o  doch  eine  verhältnissmässig  ähnlich  grosse  Wärmemenge  wie  beim 
^Mden  verbrancht.  Dieses  Wärmequantum  wird  dem  Wasser  selbst  und 
^Umgebung  entzogen;  dadurch  wird  die  abkühlende  Wirkung  erklärt, 
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welche  verdunstende  Wassermassen  hervorrufen.  Steigert  man  die  Ver- 
dunstung auf  künstliche  Weise,  etwa  indem  man  den  Luftdruck  er- 
niedrigt, welcher  auf  der  verdampfenden  Wasserfläche  ruht,  so  kann  die 
Wärmeentziehung  einen  solchen  Grad  erreichen,  dass  der  Rest  des 
Wassers  zum  Gefrieren  gelangt.  Diese  Thatsache  wird  durch  den  so^ 
genannten  Eryophor  experimentell  veranschaulicht;  Carr6  hat  eben- 
dieselbe benutzt,  um  einen  Apparat  zu  construiren,  welcher  es  ermöglicht, 
dass  grössere  Wassermengen  durch  die  Wärmeentziehung  ihrer  daraus 
entwickelten  Dämpfe  zum  Gefrieren  gebracht  werden. 
Gefrieren.  Eine  besonders  merkwürdige  Eigenthümlichkeit  des  Wassers,  welche 

auf  den  Haushalt  der  Natur  den  tiefgreifendsten  Einfluss  ausübt,  ist  die» 
dass  es  bei  •\-  4^  das  Maximum  seiner  Dichtigkeit  nicht  nur  erreicht, 
sondern  von  da  ab  bei  weiterer  Abkühlung  sich  wieder  ausdehnt;  diese 
Eigenthümlichkeit  ist  die  Ursache,  dass  das  Eis  auf  dem  Wasser  schwimmt 
Der  durch  die  blosse  Anschauung  belehrte  Menschenverstand  findet  diese 
Thatsache  selbstverständlich  und  ist  weit  entfernt,  ihren  immensen  Ein- 
fluss zu  ermessen.  Um  diesen  darzuthun,  müssen  wir  etwas  näher  dar- 
auf eingehen.  Wenn  bei  Eintritt  des  Winters  die  Temperatur  der  Luft 
sinkt,  so  muBS  auch  die  Temperatur  der  Wassermassen  sinken;  denn  es 
ist  klar,  dass  die  Abkühlung  der  letzteren  zum  grössten  Theil  von  der 
Oberfläche  aus  erfolgt,  also  da,  wo  die  Berührung  der  Luft  mit  der 
Wasserfläche  stattfindet.  Ist  nun  die  Temperatur  der  Luft  etwa  schon 
unter  0^  gesunken,  so  können  doch  die  oberen  Schichten  des  Wassert 
zunächst  nur  auf  -f-  4^0.  abgekühlt  werden.  Denn  bei  diesem  Grade 
haben  sie  ihre  grösste  Dichtigkeit  erreicht,  sie  sind  schwerer  als  alle 
darunter  befindlichen  wärmeren  und  sinken  demnach  zu  Boden,  um 
diesen  Platz  zu  machen.  Auf  diese  Weise  entsteht  durch  die  von  der 
Luft  her  erfolgende  Abkühlung  eine  Bewegung  der  Wassermassen,  welche 
zur  Folge  hat,  dass  nach  und  nach  sämmtliche  Schichten  derselben  an 
die  Oberfläche  treten;  diese  Bewegung  dauert  so  lange  an,  bis  die  ge- 
sammte  Wassermasse  die  Temperatur  von  +  ^^C.  erreicht  hat.  Von 
da  ab  tritt  ein  Stillstand  der  Bewegung  ein;  denn  die  oberen  Schichten, 
welche  nunmehr  bis  zum  Gefrierpunkte  abgekühlt  werden,  können  nicht 
mehr  sinken,  weil  sie  jetzt  sich  ausdehnen,  also  specifisch  leichter  wer- 
den und  so  erfolgt  an  der  Oberfläche  die  Bildung  des  Eises,  welches  als 
feste  Decke  das  darunter  befindliche  Wasser  vor  der  Berührung  mit  der 
kälteren  Luft  schützt.  Dieser  Vorgang  erklärt  erstens,  warum  das 
Wasser  von  hinreichend  tiefen  Seen  während  des  Winters  so  selten 
gefriert;  in  unserem  Klima  ist  nämlich  die  Kälte  selten  so  anhaltend, 
dass  sämmtliche  Schichten  tiefer  Seen  bei  diesem  Platzwechsel  Antheil 
nehmen  können.  Er  lässt  aber  auch  zweitens  die  Tragweite  von  der 
berührten  Eigenthümlichkeit  des  Wassers  ermessen;  denn  nehmen  wir  an, 
dieses  verhielte  sich  wie  die  Mehrzahl  der  übrigen  Körper,  es  ziehe  sich 
also  entsprechend  seiner  Temperaturemiedrigung  zusammen,  so  müsste 
die  oben  geschilderte  Wanderung  der  Wasserschichten   auch  während 
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der  Eisbildung  noch  andauera;  jede  Eisschicht  wurde  aber  schwerer  sein* 
ils  das  darunter  befindliche  Wasser,  sie  würde  also  zu  Boden  sinken  und 
fertwährend  würden  neue  Wassermengen  zur  Eisbildung  an  die  Ober- 
fliche  treten.  Auf  diese  Weise  würden  Seeu,  Flüsse  und  Meere  von 
Grund  ans  gefrieren  und  nach  und  nach  in  feste  Eismassen  verwandelt 
Verden,  zu  deren  vollständigen  Schmelzung '  die  Sommerwärme  unseres 
Klimas  unzulänglich  sein  dürfte.  Die  Folge  wäre  dann  wiederum  die, 
dtas  ein  grosser  Theil  unserer  Erde  unbewohnbar  würde,  ja  es  liesse 
lieh  erwarten ,  dass  alles  Thier-  und  Pflanzenleben,  so  wie  wir  es  jetzt 
kennen,  auf  eine  schmale  Zone  längs  des  Aequators  eingeschränkt 
bliebe.  Denn  wie  gross  die  Wärmemenge  sein  müsste,  welche  erforder- 
lich wäre,  um  so  ungeheure  Eismassen  zum  Schmelzen  zu  bringen,  lässt 
lieh  aus  der  Thatsache  ersehen,  dass  1kg  Eis  von  0^  1  kg  Wasser  von 
79*  bedarf,  um  zu  Wasser  von  0®  zu  werden.  Es  werden  also  bei  Ueber- 
fohrong  des  Eises  in  Wasser  79  Wärmeeinheiten  latent,  also  genau  so 
fiel  als  erforderlich  wäre,  um  1  kg  Wasser  von  0®  auf  die  Temperatur 
TOD  79<^  EU  bringen. 

Die  Ausdehnung,  welche  das  Wasser  bei  seinem  Uebergange  in  den  Autdeh- 
unten  Aggregatzustand  erleidet,  ist  zwar  nicht  gross  —  das  Eis  hat  oe^eren? 
eb  specifisches  Gewicht  von  0,94  — ,  aber  die  Kraft,  mit  welcher  sie 
erfolgt,  ist  so  zu  sagen  unwiderstehlich  und  es  werden  die  festesten 
Biiisteine  und  Felsen,  in  deren  Risse  und  Fugen  Wasser  eingedrungen  ist, 
senprengi.  Dieselbe  Eigenthümlichkeit  des  Wassers,  deren  eine  wichtige 
Folge  wir  vorhin  kennen  gelernt,  zieht  also  noch  eine  zweite,  nicht  minder 
wichtige  nach  sich:  es  wird  dadurch  jener  grosse  Yerwitterungsprocess 
angeleitet,  der  unsere  festesten  Gesteine  zertrümmert  und  nach  und 
nach  in  fruchtbare  Ackettrde  verwandelt.  Es  ist  klar,  dass  eine  Eigen- 
•cktft,  welche  so  gering^gig  erscheint  und  doch  so  ungeheure,  für  den 
Menschen  hochwichtige  Wirkungen  bedingt,  sich  vorzüglich  eignen  würde, 
nm  teleologische  Naturbetrachtungen  daran  zu  knüpfen.  Wie  gegen- 
■tandslos  aber  solche  im  Grunde  wären,  beweist  der  eine  Umstand,  dass 
^  Wasser  keineswegs  der  einzige  Körper  ist,  dem  besagte  Eigenschaft 
nkommt;  insbesondere  hat  man  sie  beim  Wismuth  beobachtet,  einem 
Körper,  der  eine  höchst  untergeordnete  Rolle  im  Haushalte  der  Natur 
«pi«lt.  Nicht  bewundem,  sondern  erkennen  sollen  wir  die  Natur,  um 
*ie  unserem  Denken  unterzuordnen. 

Der  Wasserdampf  oder  das  Wassergas,  bei  +  lOO^C.  aus  dem  Wasser  wuser- 
^tfltanden,  nimmt  einen  1689  mal  grösseren  Raum  ein,  als  das  tropfbar  jj^lt^ 
Äü««ge  Wasser;    unter   +  100<>C.  abgekühlt,   wird    der  Wasserdampf  y^^jjj;„ 
nieder  flüssig.     Im  gewöhnlichen  Zustande  ist  er  vollkommen   durch- 
■ehtig  und  unsichtbar.     Der  sichtbare   sogenannte  Wasserdampf,  der 
▼on  der  Oberfläche  heissen  Wassers  aufsteigt,  ist  theilweise  verdichtetes, 
'luserordentlich  kleine  Tröpfchen  bildendes  Wasser.   Dasselbe  sind  Nebel 
•ad  Wolken. 
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Das  Gefrieren  des  Wassers  ist  eine  wahre  Krystallisation.  Zwar 
ist  die  Krystallform  des  Wassers  im  Eise  nicht  immer  sehr  deutlich  aus- 
gesprochen; doch  lässt  sich  an  den  Eisblumen  an  unseren  Fenstern  im 
Winter  und  an  den  Schneeflocken,  die  aus  einer  grossen  Anzahl  regel- 
mässig gruppirter  KrystäUchen  bestehen,  erkennen,  dass  die  Krystalle 
dem  hexagonalen  Systeme  angehören. 

Das  Wasser  ist  ein  sehr  allgemeines  Auflösungs-  und  Verdünnungs- 
mittel für  die  verschiedensten  festen  und  flüssigen  Stofife,  für  Basen, 
Säuren  und  Salze.  Die  Mengen  der  Körper,  die  sich  auflösen,  sind  in 
der  Regel  abhängig  von  der  Temperatur,  bei  welcher  die  Auflösung 
stattfindet.  Im  Allgemeinen  lässt  sich  sagen,  dass  die  Körper  bei  höherer 
Temperatur  sich  in  grösserer  Menge  auflösen  als  bei  niederer;  indess 
giebt  es  auch  Stofife,  deren  Löslichkeit  durch  Wärme  nicht  sonderlich 
erhöht  wird,  z.  B.  Kochsalz;  bei  anderen  nimmt  die  Löslichkeit  bei  er- 
höhter Temperatur  wieder  ab ;  eine  solche  Substanz  ist  das  krystallisirte 
schwefelsaure  Natron.  Wir  nennen  eine  Lösung  gesättigt,  wenn  bei  der 
Temperatur,  bei  welcher  sie  hergestellt  worden  ist,  nichts  mehr  von  der 
bereits  gelösten  Substanz  aufgelöst  wird.  Da  die  LösUchkeit  im  Allge- 
meinen mit  der  Temperatur  zunimmt,  so  sind  heiss  und  kalt  gesättigte 
Lösungen  von  einander  zu  unterscheiden.  Eine  heiss  gesättigte  Lösung 
setzt  beim  Erkalten  einen  Theil  des  gelösten  Körpers,  meist  in  Kry- 
stallen,  ab ;  wenn  dieses  geschehen  ist,  so  ist  sie  nur  noch  kalt  gesättigt. 
Gewisse  heiss  bereitete  Lösungen  können,  wenn  sie  der  völligen  Ruhe 
überlassen  sind,  abgekühlt  werden,  ohne  dass  sie  etwas  von  der  gelösten 
Substanz  absetzen.  Werden  sie  dann  plötzlich  erschüttert  oder  mit 
einem  festen  Körper  berührt,  werden  Krystalle  hineingeworfen  oder 
fallen  Staubtheilchen  der  Luft  hinein,  so  beginnt  durch  die  ganze 
Flüssigkeit  die  KrystalUsation  und  dieselbe  kann  zu  einer  festen  Masse 
gestehen.     Solche  Lösungen  heisst  man  übersätti gi. 

Werden  feste  Stofife  in  Wasser  gelöst,  so  tritt  in  den  meisten  Fällen 
eine  Temperaturerniedrigung  ein;  der  Grund  ist  der,  dass  bei  demUeber- 
gange  von  dem  festen  in  den  flüssigen  Zustand  Wärme  gebunden  wird, 
die  dann  eine  innere  Arbeit  zu  leisten  hat.  Von  dieser  Thatsache  macht 
man  Gebrauch  zur  Erzeugung  künstlicher  Kälte.  Bei  Auflösung  von 
36Thln.  Kochsalz  in  lOOThln.  Wasser  sinkt  die  Temperatur  um  2,5<>C., 
von  20  Thln.  schwefelsaurem  Natron  um  6,8°,  30  Thlu.  Chlorkalium  um 
.12,6^,  60  Thln.  salpetersaurem  Ammonium  um  27,2®,  von  150  Thln. 
Schwefelcyankalium  um  34,50  (Rüdorff). 

Sehr  viele  Substanzen,  besonders  Salze,  gehen,  wenn  sie  aus  Lösun- 
gen krystallisiren,  eine  lose  chemische  Verbindung  mit  einem  Theile  des 
Wassers  ein.  Da  dieses  gebundene  Wasser  zum  Beharren  der  Kry- 
stallform nothwendig  ist,  so  heisst  man  es  Krystallwasser.  Manchmal  ist 
dieses  Krystallwasser  so  schwach  gebunden,  dass  es  an  massig  trockene 
Luft  abgegeben  wird;  dabei  geht  die  Krystallform  der  betrefifenden  StofiFe 
verloren  und  sie   zerfallen   zu  einem  Pulver;   solche   StoflTe   nennt   man 
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Terwitternde  (Glaubersalz,  Soda).     Andere  Substanzen  dagegen  sind  verwit- 
in  Wasser  so  sehr  löslich,  dass  sie  der  Luft  den  Wasserdampf  entziehen  ieSfeas^^ 
and  sich  darin  auflösen;  diese  werden  zerfliessliche  genannt  (kohlen-  i*||^®en''**" 
saures  Kali,  Chlorcalcium). 

Das  Wasser  ist  endlich  auch  ein  Auflösungs-  oder  Absorptionsmittel  Absorption 
für  Gase.  Die  Absorptionsfähigkeit  des  Wassers  für  Gase  ist  aber  ausser-  ^'  **** 
ordentlich  verschieden  und  von  der  Temperatur  und  dem  auf  dem  Wasser 
lastenden  Druck  abhängig.  Manche  Gase  werden  von  Wasser  in  grösster 
Menge  aufgenommen ;  so  absorbirt  Wasser  bei  0^  und  dem  Normaldruck 
das  1148  fache  seines  Volumens  von  Ammoniak  und  das  503  fache  an 
Chlorwasserstoffgas.  Andere  Gase  lösen  sich  in  sehr  geringer  Menge 
darin  auf;  solche  kann  man  dann,  wie  wir  gesehen  haben,  über  Wasser 
anfikngen.  Die  Löslichkeit  eines  und  desselben  Gases  in  Wasser  ist  um 
so  bedeutender ,  je  niedriger  die  Temperatur  des  Wassers  und 
je  grösser  der  Druck  ist,  unter  welchem  die  Absorption  stattfindet. 

Seinem  chemischen  Charakter  nach  ist  das  Wasser  eine  durchaus  Chemischer 
indifferente  Verbindung ;  trotzdem  ist  es  fähig,  mit  anderen  Verbindungen  des  Wassers, 
ii  eine  energische,  chemische  Reaction  zu  treten.  Wir  nennen  diejenigen 
diemischen  Verbindungen,  welche  weder  Wasser  noch  die  Elemente  des 
Wtsaers  enthalten,  Anhydride,  und  fassen  unter  dieser  .Bezeichnung 
sowohl  die  wasserfreien  Säuren,  als  auch  die  wasserfreien  Basen,  die 
Oxydalot  Oxyde  und  Sesquioxyde  der  Metalle  (s.  S.  37)  zusammen.  Die 
Froducte,  welche  aus  der  chemischen  Vereinigung  der  Anhydride  mit 
Wuser  hervorgehen,  heissen  wir  Hydrate  oder  Hydroverbindungen ; 
woin  sie  einen  ausgesprochen  basischen  Charakter  haben,  auch  Hy- 
drozyde.  Diese  Auffassung  hat  den  Vortheil,  dass  so  ausserordentlich 
Terschiedene  Verbindungen,  wie  Säuren  und  Basen,  durch  ihr  Verhalten 
n  Wasser  in  eine  begriff  lieh  klare  Beziehung  gesetzt  werden.  Folgende 
Beactionen  werden  diese  Beziehung  darlegen. 

Das  Anhydrid  der  Salpetersäure,  das  Stickstoffpentoxyd,  nimmt  die 
Demente  Ton  1  Mol.  Wasser  auf  und  zerfallt  in  2  Mol.  der  entsprechen- 
^  Hydroverbindung  (Salpetersäure,  Salpetersäurehydrat) : 

NjOs        +     JIpO       =       2HNO3 

Salpeter-  Wasser  Salpctersäure- 

säure-  hydrat 

anhydrid 

Dieser  Reaction  analog  verläuft  die  des  Kalium  monoxyds  mit  Wasser: 
1  Mol  dieser  wasserfreien  Basis  zerfallt  durch  Aufnahme  der  Ele- 
mente von    1  Mol.  Wasser  in  2  Mol.  Kalihydrat  oder  Kaliumhydroxyd : 

KjO       +       HaO      =      2K0H 

Kalium-  Wasser  Kalihydrat 

monoxyd 

Das  Anhydrid  der  Schwefelsäure  vereinigt  sich  mit  1  Mol.  Wasser, 
*iiUei  aber  nur  1  Mol.  Schwefelsäurehydrat : 
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Ganz  analog  verhält  sich  die  Reaction  des  Calciumoxyds  mit  Wasser; 
auch  hier  bildet  sich  nur  1  Mol.  Galciumhydroxyd : 

CaO  +  HjO  =  CaOjHa  =  CaCOH)^. 

Bei  den  vorgeführten  chemischen  Reactionen  wird  das  Wasser  so 
fest  gebunden,  dass  es  durch  blosses  Erhitzen  nur  schwer,  wie  beim 
Galciumhydroxyd,  oder  gar  nicht,  wie  bei  dem  Schwefel-  und  Salpeter- 
säurehydrat, entfernt  wird;  wenn  man  die  erstere  bis  auf  340^  also  weit 
über  die  Siedetemperatur  des  Wassers,  erhitit,  so  geht  daraus  nicht 
Wasser  fort,  sondern  die  ganze  Verbindung  destillirt  unzersetzt  über. 
Dies  ist  ein  Hauptgrund  gewesen  anzunehmen,  dass  die  Hydroverbin- 
dungen  das  Wasser  nicht  als  solches,  sondern  nur  die  Elemente  desselben 
enthalten.  Wie  wir  uns  aber  die  Constitution  dieser  Hydrate  vorstellen, 
das  kann  erschöpfend  erst  bei  der  Theorie  der  Säuren,  Basen  und  Salse 
gezeigt  werden.  Uebrigens  muss  noch  ausdrücklich  hervorgehoben 
werden ,  dass  keineswegs  alle  Anhydride  die  Elemente  des  Wassers 
sich  in  der  «angedeuteten  Weise  aneignen ;  ja  von  vielen  wasserfreien 
Säuren  sind  die  entsprechenden  Hydrate  gar  nicht  bekannt;  wenn  wir 
aber  doch  solche  aufstellen ,  so  sind  sie  rein  hypothetisch  und  wir  thuQ 
es  nur,  um  analoge  Reactionen  unter  gemeinsamen  Gesichtspunkten  auf- 
zufassen, d.  h.  um  die  Einheit  der  begrifflichen  Deutung  zu  wahren.  In 
solchen  und  ähnlichen  Fällen  sind  wir  uns  der  Willkürlichkeit  unserer 
Auffassung  vollkommen  bewusst,  hegen  aber  die  Hoffnung,  dass  es  in 
der  Zukunft  gelingen  möge,  unsere  Begriffe  sachgemässer  zu  formuliren. 
Voiu-  Bei  der  Elektrolyse  des  Wassers  beobachtet  man,  dass  das  am  nega- 

Zn««ninen-  tiven  Polc  sich  abscheidende  Wasserstoffgas  in  jedem  Zeitabschnitte  des 
•«tzung.  Processes  genau  das  Doppelte  des  Raumes  einnimmt,  wie  das  gleichzeitig 
am  positiven  Pole  sich  abscheidende  Sauerstoffgas,  dass  mithin  das  Wasser 
dabei  in  2  Vol.  Wasserstoffgas  und  1  Vol.  Sauerstoffgas  zerfallt.  Bei  der 
Bildung  von  Wasser  durch  Vereinigung  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff 
beobachtet  man  genau  dasselbe:  es  verbinden  sich  stets  2  Vol.  Wasser- 
stoff mit  1  Vol.  Sauerstoff,  wodurch  2  Vol.  Wassergas  erzeugt  werden. 

Aus  physikalischen  und  chemischen  Gründen,  welche  wir  später  im 
Zusammenhange  kennen  lernen  werden,  hat  man  folgendes  Princip  auf- 
gestellt :  Gleiche  Volume  gasförmiger  Körper  enthalten  bei  gleichen  Druck- 
und  Temperaturverhältnissen  eine  gleiche  Anzahl  von  Molecülen.  Ein 
Molecül  fassen  wir  aber,  wie  wir  bereits  wissen  (S.  22),  als  eine  chemische 
Verbindung  auf  und  zwar  definiren  wir  das  Molecül  eines  Ele- 
mentes als  die  chemische  Vereinigung  von  mindestens 
zwei  gleichartigen,  das  Molecül  einer  Verbindung  als  die 
chemische  Vereinigung  von  mindestens  zwei  ungleich- 
artigen Atomen,  d.  i.  einfachen  oder  zusammengesetzten  Radicalen. 
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Enthalten  nun  gleiche  Raumtheile  von  Gasen,  gleiche  äussere  physika- 
lische Verhältnisse  vorausgesetzt,  eine  gleiche  Anzahl  von  Molecülen, 
80  sind  in  1  Vol.  Sauerstoff  n  Molecüle ,  also  n  O2  enthalten ,  ebenso  in 

1  Vol.  Wasserstoff  n  Molecüle,  also  nH^,  in  2  Vol.  Wasserstoff 
nH,  -f  nH,  =  2nH,,  in  1  Vol.  Wassergas  nHaO,  in  2  Vol.  aber 
dHjO  4"  uHjO  =  2nHsO.  Analyse  und  Synthese  ergeben  nun,  dass 
das  Wasser  besteht  und  entsteht  durch  die  chemische  Vereinigung  von 

2  Vol.  Wasserstoff  und  1  Vol.  Sauerstoff,  und  dass  dadurch  2  Vol.  Wasser- 
dampf erzeugt  werden.  Diese  Thatsache  interpretiren  wir,  in  Ueber- 
einstimmung  mit  obigen  Begriffsbestimmungen,  durch  folgende  Gleichung : 


°h}         +        ^0)  +         °S)        = 


2nH0H 


1  Vol.  Wasserstoff      1  Vol.  Sauerstoff      1  Vol.  Wasserstoff      2  Vol.  Wassergas 
=  n  Mol.  =  n  Mol.  =  n  Mol.  =  2  n  Mol. 

Wir  stellen  uns  also  vor,  dass  bei  der  chemischen  Vereinigung  von  , 

Wasserstoff  und  Sauerstoff  das  Molecül  des  letzteren  sich  in  2  Atome 
Kriege,  von  denen  je  eines  sich  mit  je  1  Mol.  Wasserstoff  verbinde 
nd  damit  je  1  Mol.  Wassergas  erzeuge,  das  denselben  Raum  ein- 
•iimit,  wie  das  Wasserstoff-  oder  Sauerstoffmolecül  allein.  Auf  diese 
Weise  erklären  wir  die  höchst  merkwürdige  Thatsache,  dass  eine  Gon- 
densation  stattfindet,  welche  gleich  ist  Y3  von  der  Summe  der  Volumina 
der  Bestandtheile.  Bei  der  Vereinigung  des  Sauerstoffatoms  mit  dem 
Wasserstoffmolecül  ist  weiter  anzunehmen,  dass  die  chemische  An- 
nehongskraft,  welche  den  Zusammenhang  der  Wasserstoffatome  im  Wasser- 
■toffimolecül  bedingt,  aufgehoben  und  der  Zusammenhang  in  Wassermole- 
cftl  durch  die  zwei  Anziehungskräfte  des  Sauerstoffatoms  bewirkt  werde. 

Das  Wasser  wird  unter  Freiwerden  des  Wasserstoffs  durch  alle  jene 
Stoffe  zersetzt,  die  wir  bereits  bei  Gelegenheit  der  Darstellung  des 
Waiserstoffs  erwähnt  haben,  sonach  durch  Kalium,  Natrium  und  andere 
üsUUe,  durch  glühendes  Eisen,  durch  Zink  bei  Gegenwart  von  Schwefel- 
■tee,  durch  Eisen  unter  gleichen  Bedingungen  u.  s.  w.  Ebenso  ist  auch 
die  Bildung  bereits  beim  Wasserstoff  besprochen  worden.  Das  Product 
dir  Vereinigung  des  Wasserstoffs  mit  dem  Sauerstoff  und  durch  die  oben  EntAtehung 
Mm  Wasserstoff  ausführlich  erörterten  Momente  ist  stets  Wasser.  Ferner  ^^n. 
«Ailt  man  Wasser  durch  Hinüberleiten  von  Wasserstoff  über  erhitzte 
Vetalloxyde  und  durch  Compression  von  Knallgas. 

Vorkommen.  Das  Wasser  gehört  zu  den  verbreitetsten  Stoffen  vorkom- 
anf  unserem  Planeten,  und  es  findet  sich  daselbst  als  Quell-,  Fluss-,  See- 
^Wrtier,  femer  in  Gestalt  von  Wolken,  Nebel,  Regen,  Schnee,  Hagel,  Reif, 
•!•  unsichtbarer  Wasserdampf  in  der  liuft,  als  Krystall-  und  Hydrat- 
vitser,  in  Mineralien  und  endlich  als  allgemeiner  Bestandtheil  thierischer 
^  pflanzlicher  Organismen.  Wasser  ist  femer  eines  der  Producte  der 
^«rlnrennung  aller  organischen  Körper  und  des  Athmungsprocesses  der 
Aiere.  Die  Ausathmungsluft  der  Thiere  ist  mit  Wasserdampf  nahezu 
««Attigt 


men. 
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Da  das  Wasser  ein  Auflösungsmittel  für  die  verschiedenartigsten 
Stoffe  ist,  so  erscheint  es  selbstverständlich,  dass  das  auf  der  Erde  als 
Quell-,  Fluss-  und  anderes  Wasser  vorkommende  niemals  rein  sein  kann; 
es  enthält  also  grössere  oder  geringere  Mengen  fester  Stoffe  und  ausser- 
dem Gasarten,  wie  Kohlensäure,  atmosphärische  Luft,  auch  Schwefel- 
wasserstoff etc.  aufgelöst.  Diese  fremden  Substanzen  entnimmt  es  den 
Erdschichten,  durch  die  es  sickert,  über  welche  es  strömt  oder  über 
welchen  es  sich  sammelt.  Die  häufigsten  Bestandtheile  unserer  Quell- 
und  Brunnenwasser  sind  freie  Kohlensäure,  doppeltkohlensaurer  Kalk, 
Gyps,  etwas  freie  Kieselsäure  und  Magnesiasalze;  dies  sind  aber  normale 
Bestandtheile.  Möglichst  frei  sollen  die  Brunnenwasser  von  Ammoniak 
und  salpetersauren  Salzen  sein;  denn  da  thierische  Abfälle  durch  Fäul- 
niss  und  Verwesung  zuerst  in  Ammoniak  und  dann  in  salpetersaure 
Salze  verwandelt  werden,  so  würde  die  erhebliche  Anwesenheit  dieser 
Verbindungen  darauf  schliessen  lassen,  dass  das  betreffende  Wasser  mit 
Abortgruben,  Düngerhaufen  oder  Ställen  in  Berührung  gekommen  ist; 
in  den  Berichten  der  Commissionen,  welche  die  Untersuchung  der  Trink- 
wasser in  Berlin,  Wien  und  Karlsruhe  ausführten,  wird  hervorgehoben, 
dass  salpetersaure  Salze  Neigung  zur  Diarrhöe  hervorrufen.  Ganz  aus- 
geschlossen sollte  die  Anwesenheit  gewisser  infusorienartiger  Keime, 
Monaden,  Bacterien,  Spaltpilze  etc.  sein;  die  Entstehung  von  Typhus- 
und  Gholeraepidemien  wird  von  Aerzten  und  Hygienikern  auf  den  Ge- 
brauch von  Wasser,  welches  solche  thierische  Keime  enthält,  zurückgeführt. 
Man  hat  erst  in  neuester  Zeit  begonnen,  diesem  hochwichtigen  Einfloss 
des  Trinkwassers  auf  die  Gesundheit  die  gebührende  Aufmerksamkeit 
zuzuwenden. 
UartesWas-  Ein  grösserer  Gehalt  von  Kalk-  und  Magnesiasalzen  ertheilt  dem 

Wasser  jene  Eigenschaft,  welche  wir  als  H  arte  bezeichnen.  Hartes  Wasser 
eignet  sich  nicht  zum  Kochen  von  Hülsenfrüchten,  und  seine  Verwendung 
zum  Reinigen  der  Wäsche  bedingt  einen  grösseren  Aufwand  an  Seife, 
weil  von  der  letzteren  so  viel  als  unlösliche  Kalk-  und  Magnesiaseife  aus- 
geschieden wird,  als  dem  Kalk-  und  Magnesiagehalt  des  Wassers  ent- 
spricht; diese  gebildeten  Kalkseifen  üben  keine  lösende  Wirkung  auf  den 
Schmutz  der  Wäsche  und  ihre  Bildung  bedingt  demnach  einen  grösseren 
Aufwand  an  Seife.  Kalk  und  Magnesia  sind  entweder  als  schwefelsaure 
oder  kohlensaure  Salze  anwesend;  da  die  kohlensauren  Verbindungen 
genannter  Basen  nur  durch  freie  Kohlensäure  im  Wasser  löslich  werden, 
freie  Kohlensäure  aber  durch  Kochen  aus  dem  Wasser  ausgetrieben 
wird,  so  kann  man  hartes  Wasser,  in  so  weit  seine  Härte  von  diesen 
Verbindungen  heiTührt,  durch  Kochen  verbessern.  Man  nennt  denjenigen 
Theil  der  Härte,  welcher  durch  Kochen  verschwindet,  die  vorüber- 
gehende, und  denjenigen,  welcher  von  den  schwefelsauren  Verbin- 
dungen jener  Stoffe  herrührt  und  durch  Kochen  nicht  verändert  wird, 
die  bleibende;  beide  zusammen,  die  bleibende  und  die  vorübergehende 
Härte,  ergeben  die  Gesammthärte. 
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Um  die  Härte  des  Wassers  zu  bestimmen,  bedient  man  sich  nach  BesUm- 
Clark  einer  weingeistigen  Seifenlösung,  deren  Gehalt  an  Seife  bekannt  H&rte. 
ist  Das  zu  untersuchende  Wasser  wird  mit  dieser  Seifenlösung  tropfen- 
weise so  lange  versetzt,  bis  nach  dem  Schütteln  ein  feiner  Schaum  er- 
leugt  wird,  der  längere  Zeit  auf  dem  Wasser  stehen  bleibt;  aus  der 
Menge  der  verbrauchten  Seifenlösung  erschliesst  man  den  Härtegrad 
des  Wassers.  Diese  Methode  ist  weder  sehr  genau  noch  rationell;  aber 
am  die  Verwendbarkeit  von  Wasser  zu  gewerblichen  und  häuslichen 
Zwecken  zu  prüfen,  liefert  sie  hinlänglich  befriedigende  Resultate;  auch 
zeichnet  sie  sich  durch  leichte  Ausführbarkeit  aus. 

Besonders  reich  an  aufgelösten  Salzen  ist  das  Meerwasser.  Diesen  Meerwasser. 
Terdankt  dasselbe  auch  seinen  salzig -bitteren  Geschmack.  Die  Tempe- 
ratar  des  gewöhnlichen  Quell-  und  Flusswassers  ist  unter  einerlei  Klima 
nicht  sehr  verschieden;  doch  giebt  es  auch  sogenannte  heisse  Quellen 
oder  Thermen,  deren  Temperatur  +  70®  bis  -f"  90^0.  und  mehr  beträgt;  Thermen. 
berühmte  Thermen  sind  die  in  Karlsbad,  Aachen,  Gastein,  PfUfers,  die 
Gejsir  auf  Island;  in  neuester  Zeit  haben  wegen  ihrer  Grossartigkeit  die 
Vossen  Quellen  im  Gebiete  des  Yellow-Stone-Flusses  in  den  Vereinigten 
Staaxen  die  Aufmerksamkeit  erregt.  Solche  Quellen  erhalten  ihre  Wärme, 
Bick  der  gegenwärtig  herrschenden  Ansicht,  entweder  von  Vulcanen 
ood  noch  nicht  erkalteten  vulcanischen  Massen,  oder  daher,  dass  sie  aus 
grosser  Tiefe  kommen,  wo  die  Temperatur  der  Erde  noch  hoch  ist.  Es 
ist  nämlich  nachgewiesen,  dass  die  Temperatur  der  Erde  mit  der  Tiefe 
xanimmt,  und  es  sprechen  viele  Gründe  für  die  Annahme,  dass  sich  der 
Erdkern  im  feurig-flüssigen  Zustande  befinde.  Quellen,  welche  eine  sehr 
bohe  Temperatur  besitzen ,  sind  zuweilen  arm  an  festen  Bestandtheilen, 
zuweilen  auch  sehr  reich  daran. 

Mineralwässer  sind  Quellwässer,  denen  wegen  ihrer  Temperatur  Mineral- 
oder  gewisser,  in  ihnen  enthaltener  Stoffe  heilkräftige  Wirkungen  zukom-  ^*^**"'' 
men ;  dazu  gehören  demnach  auch  die  Thermen.  Je  nach  ihrem  vorherr- 
Bchenden  Gehalte  an  gewissen  Stoffen  erhalten  die  Mineralwässer  verschie- 
dene Namen.  Wir  bezeichnen  als  Bitterwässer  solche,  welche  vorwie- 
JT^nd Bitter-  und  Glaubersalz,  als  Salzwässer  die,  welche  hauptsächlich 
Kochsalz  enthalten.  Schwefelquellen  enthalten  Schwefelwasserstoffen  nd 
tiispendirten  Schwefel,  Stahlwässer  kohlensaures  Eisenoxydul,  Säuer- 
linge sind  reich  an  freier  Kohlensäure,  alkalische  Wässer  enthalten 
grössere  Mengen  von  doppeltkohlensaurem  Natron  etc. 

In  Gefassen ,  in  welchen  grössere  Mengen  von  Wasser  verdampft  KesMistein. 
Verden,  wie  in  Kochtöpfen,  Dampfkesseln  etc.,  bleiben  die  festen  Be- 
■Undtheile  zurück  und  geben  so  Veranlassung  zur  Bildung  jener  ge- 
Bttgitm  bekannten  und  ungern  gesehenen  Incrustationen ,  welche  man 
^Kesselstein  bezeichnet.  Da  Wasser  schon  durch  blosses  Stehen  einen 
^ei]  seiner  Kohlensäure  verliert,  so  scheidet  sich  auch  ohne  Erwärmung 
^  Theil  jener  Stoffe  aus ,  welche  unter  Vermittelung  der  Kohlensäure 
^  Wasser  gelöst  sind,  es  bildet  sich  jener  bekannte  weissliche  Beschlag, 
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Schnee-  und 

BegenwM- 

ser. 


Dettillirtes 
Wasser. 


den  wir  in  unseren  Wasserflaschen  beobachten.  Dass  gewöhnliches 
Quellwasser  niemals  rein  ist,  davon  kann  man  sich  leicht  überzeugen, 
wenn  man  eine  kleine  Menge  desselben  in  einer  blanken  Platin-  oder 
Silberschale  verdampfen  lässt;  es  bleibt  immer  ein  erdiger  Rückstand, 
während  vollkommen  reines  Wasser  verdampft,  ohne  eine  Spur  zu  hinter- 
lassen. Schwärzt  sich  dieser  Rückstand  bei  stärkerem  Erhitzen,  so  ergiebt 
sich  daraus  das  Vorhandensein  von  organischen  Verunreinigungen. 

Schnee-  und  Regen  was  ser  sind  beinahe  reines  Wasser;  da  solches 
aber  gewöhnlich,  bevor  man  es  auflangt,  auf  die  Dächer  fällt,  so  enthält 
es  dann  immer  etwas  von  fremden  Substanzen  aufgelöst;  auch  führt  das 
Regen wasser  viele  ip  der  Lufb  in  Spuren  enthaltene  Substanzen  gelöst 
oder  suspendirt  als  Staub  mit  herab;  ferner  enthält  es  constant,  wenn 
auch  in  sehr  geringer  Menge,  salpetrigsaures  Ammonium. 

Um  Wasser  ganz  rein  darzustellen,  muss  man  das  natürlich  vor- 
kommende einem  Processe  unterwerfen,  der  darin  besteht,  dass  man 
grössere  Mengen  durch  Wärme  verdampft  und  die  gebildeten  Dämpfe 
durch  geeignete  •  Vorrichtungen  wiederum  verdichtet.  Diesen  Process 
heissen  wir  Destillation  und  das  gebildete  Product  destillirtes  Wasser, 
es  ist  die  Aqtia  destillata  der  Apotheken;  die  erdigen  Bestandtheile  bleiben 
im  Destillationsgefässe  zurück.  Dass  man  reines,  d.  i.  von  erdigen  Bei- 
meugungen  freies  Wasser  durch  Synthese,  d.  i.  durch  chemische  Vereini- 
gung der  Elemente  des  Wassers  erhalten  kann,  ist  selbstverständlich; 
doch  würde  ein  solches  Product  einen  unverhältnissmässigen  hohen 
Preis  haben,  und  keinem  Menschen  würde  es  beifallen,  sich  auf  diese 
Weise  reines  Wasser  verschaffen  zu  wollen;  auch  ist  zu  bemerken,  dass 
bei  Verbrennung  des  Wasserstoffs  in  atmosphärischer  Luft  sich  erheb- 
liche Mengen  von  salpetrigsaurem  Ammonium  bilden ,  die  sich  in  dem 
Verbrennungsproducte  lösen. 


*         Chemische  Technik  und  Experimente. 

Kryophor.  Der  Kryophor  ist  ein  Apparat,   welchen   man  am  besten  von  einem  Glas- 

bläser herstellen  lässt.    Er  besteht  aus  zwei  Glaskugeln,  von  denen  die  eine,  B, 
halb  mit  Wasser  gefällt  ist;  sie  steht  mit  der  anderen,  -4,  durch  eine  ziemlich 

Fig.  46. 


weite  Röhre  in  Verbindung.  Bei  der  Herstellung  erhält  man  das  Wasser  in 
B  so  lange  im  Kochen,  bis  sämmtliche  atmosphärische  Luft  durch  die  Wasser- 
dämpfe  ausgetrieben  ist;  hierauf  schmilzt  man  die  Oeffnung  in  A  zu.  Taucht 
man  nun  die  leere  Kugel  A  in  eine  Kältemischung,  so  werden  die  im  Apparate 


WasBflr  95 

1  tropfbar  flasaigem  Waaaer  verdichtet,  es  entsteht 
I  welchem  du  Waa»ar  in  B  ao  raich  verduiuitet, 
hm  der  Beat  desselben  in  kurzer  Zeit  gefriert.  Selbstverständlich  kann  der 
Apparat  wiederholt  benutzt  werden. 

Die  TOB  Carr4  constmirte  Eiflniascbine  besteht  sua  der  Luftpumpe  A  und  carf*-» 
tan  Bleigef&sse  B,  welches  concentrirte  Schwefelsäure  enthält.     Die  Plaeche  C,  Kl- 
MS  Markem,   dickwandigem  Glase  hergestellt,  iat  etwa  zur  Hälfte  mit  Wasser  ""'  '"' 
(rfSllt.     Wird   nun  die  Luftpumpe   in  Bewegung  gesetzt,    so  entsteht  ein   lufl- 
nrdöimter  Baum,   der  durch  WasserdÜmpfe  ausgefüllt  wird;   dieselben  werfen 
ii  das  GefÖss  B   gepresst,   wo   sie   von   der   Schwefelsäure   absorbirt   werden. 
DiTch   anhaltendes   Pumpen   gerätb   schhesslicb   das  Wasser   in  C  ins  Kochen 
iDd  erstarrt  bald  darauf  zu  einer  Eismasse. 

uro  SU  versoBchaalichen,  welche  Wärmemenge  durch  das  Schmelzen  des 
Bises  Utent  wird,  mischt  man  in  einem  Cylinder  I  kg  Wasser  von  0"  mit  I  kg 
Taaer  von  79';  die  Temperatur  des  Gemisches  beträgt  ~  ^39,5«  Hierauf 
"UKht  man  in  einem  zweiten  Cylinder  1  kg  Eis  von  O"  gleiclifallK  mit  1  kg 
Tuier  von  79";  nach  dem  vollständigen  Schmelzen  des  Eisea  beträgt  die  Tera- 


psrttar  des  Oemisches  nahezu  0''.  Es  sind  also  die  79  Wärmeeinheiten  ver- 
brtncht  worden ,  am  das  Wasser  von  dem  festen  in  den  flüssigen  Aggregat- 
nitand  überzufahren. 

Cm  das  Verwittern  gewisser  Stoffe  zu  zeigen,  wählt  man  vollkommen  v 
klare  Stficke  von  kiTStallisirtem  kohlensaurem  Natron  aua  und  legt  sie  in  eine  i 
nine  Porcellanschale;  schon  am  nächsten  Tage  erscheinen  sie  getrübt  und  mit  >i 
'iwin  feinen,  weissen  Pulver  l)edeckt.  In  analoger  Weise  zeigt  man  das  Zer- 
lifMen  gewisser  Stoffe,  indem  man  Calciuracblorid  oder  Pottasche  in  einer  - 
''*>n«li(nMhale  der  gewöhnlichen  Luft  auesetzt;  beide  Körper  werden  rasch 
Imcbt  ood  zerfliessen  nach  einigen  Tagen. 

Die  grosse  Absorptionsfähigkeit  des  Wassers  für  gewisse  Gase  wird  am 
'xten  durch  ein  Experiment  dargethan,  welches  wir  beim  Ammoniak  kennen 
IwneD  werden.  Man  kann  auch  etwas  Chlorwaaaerstoffgaa  über  Quecksilber  in 
wer  Bohre  anffangen  und  darin  ein  Stückchen  Fliesspapier ,  daa  mit  Wasser 
l*ftBcbtet  ist,  aufsteigen  lassen:  das  Quecksilber  kommt  aofort  ins  Steigen 
Ud  fallt  unter  Umständen  die  ganze  Köhre. 

Die  elektrolytische  Zersetzung  des  Wasaera  veranschaulicht   man  sehr  gut  k 
imb  den  von  Buff  angegebenen  Apparat.  Fig.  48  (a.  f.  S.).  ^' 

Der  Olascylinder  A  ist  mittelst  einer  übergreifenden  Metallfaasung  ge- 
*^>l(Men,  in  der  sich  (Qnf  Oeffnnngen  befinden.  Durch  die  Oeffnungen  cc  geben 
die  Hilse  der  ilcb  stark  verjüngenden  Glasglocken  ah,  die  durch  die  Hähne  dd 
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geBchlosBen  wenlen.  Durch  iiiv  Hüiidiiitgi'n  fe  eiiid  Glairräliren  eingt^B«tzt,  die 
itit  Poldrühte  hh  aufnehmen,  weiche  iii  <tie  Flatindrälite  //  endigen.  I>er 
uutvre,  gebogne  Theil  dieser  OlaarÖhren  enthült  otvas  Qoeukülber.  Durch  ili« 
OelhiuRg  g  Vird  das  zu  zereetzende,  mit  Schwefelsäure  Btark  angesäuerte  Waüser 
citigefülH.  Werden  die  Poldrähte  mit  einer  Batterie  in  Vurhindung  geBetrt, 
so  entwickelt  »ioh  am  positiven  Polende  der  Sftuemtoff,  am  negativen  der 
WasBerstotf,  und  «war  lietrUgt  das  Volumen  deBWawerBlnfli  genau  dus  Doppelte 
von  dem  des  SauerstoflH.  Durch  OeÖnen  der  Hähne  dd  katin  man  die  Ga«e 
((etrennt  nuatreten  lassen.  Will  man  sie  vereiui^t  austreten  lasKu  ,  so  kaim 
mau  dies  durch  den  BGgelröhrenrortsatK  B  liewirkeu,  der  durnh  Kautschuk- 
schlauche  mit  dd  in  Verbindung  gesetxt  wird. 

Der   einfachste   Apparat    zur   Waaseriersetzuiig    ist   der   in   Fig.  4»    abge- 
bildete;   er  bedarf  kriner   näheren   Erläuterung.     Durch   diesen  Apparat   wird 
das  Zerfällen  des  Wassen 
Fig   *e.  in    3  Vi>l.    Wasscrstoffgas 

und  I  Vol.  Sauerstoffgis 
mit  einer  Prägnanz  ermit- 
telt ,  die  nichts  zu  w6q- 
si'lien  übrig  lässt,.  Ein  Ver- 
such aller,  der  das  Volu- 
men verholt  nies  de»  bei  der 
VereiniKuug  des  Waa- 
serstitlfs  und  BauenlvfTt 
gebildeten  Wasserdaupfei 
zu  dein  Volumen  der  Gase 
vor  iUrerVereinigung,  d.  h. 
die  Cundi'usation  um  '/g 
zur  Anschauung  bräclile, 
wäre  nicht  minder  lie- 
It'hrend.  Ein  solcher 
findet  sich  mit  ileii  dftzu 
)r'>hürigeu  Apparaten  ab- 
gebildet und  beschrii^ben 
in  Ä.  W.  Uofinann'B 
„Einleitung  in  die  moderne 
Chemie',  ü.  Auflage,  S.  60 
u.  tr.  mit  Fig.  bi ;  den  glei- 
chen Vernuch  hat  Heu- 
mauu  in  , Auleitung KUm 
Ex perimen Liren',  Beit«  BS 
u.  Q'.  nufgeuommen.  Dii 
ttuslührliche  Beschreibung 
dieser  und  zahlreicher  ähn- 
licher Versuche,  die  volu- 
melrisclie  Analyse  tmd  Bjut.hese  in  Vorlesungen  auszuführen, 'würde  fiir  unse- 
ren Zweck  KU  viel  Raum  beanspruchen,  und  es  muss  daher  rücksiulitlich  der- 
selben auf  obige  Originalqueile  oder  auf  Heumann's  „Anleitung"  verwiesen 
werden. 

Um  den  Saljietersäuregehalt  des  gewöhnliolieu  Brunnenwassers  nachzu- 
weisen, wird  1  ccm  Wasser  auf  einem  Ulirgläscheu  zur  Trockne  verdampft; 
hierauf  wird  dasselbe  auf  weisses  Papier  gestellt,  der  Büokstand  mit  einigen 
Tropfen  einer  kalt   gesättigten   Brucinlösung   befeuchtet   und  werden  &  hia  lü 
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TiQpfrn  SchwefeMure  xngefOgt,  Enthält  1  Liter  WoMer  auch  dut  1  mg 
UpeteniiM«,  «o  tritt  noch  eine  lohwach  rota,  bei  närkerem  Oebalt  eise  inteniiv 
ratbe  nrbniig  ein.  Heitteni  iit  der  Getwlt  an  BalpetenSure  w  groBB,  dais 
tu  Abdmmpfeii  gar  nicht  notbwendig  ist  nnd  man  iclion  mit  einem  Tropfen 
laWawen  eine  deutliche  Reaction  erhält. 

Den  Ammoniakgehalt  des  Wanen  weist   man  mitt«Ut  dea  Keule ■''■chsn 
logetii  nach.    Dauelbe  wird   bereitet,    indem   man   2  g  Jodkalinm  in  30ccm 
fig_  49_  Waner  löst  und  Ton  einer  heiisen  QueokiUber- 

chloridlösung  so  viel  zasetxt,  bis  gerade  ein 
nicht  mehr  Terschwindender  rotber  KiederscUag 
von  ttnecksilbeijodid  entsteht;  man  ältrirt  and 
setzt  50  ccm  ^lilaage  und  soviel  destillirtes 
Wasser  zu,  bis  die  Flüssigkeit  200  ccm  beträgt. 
Sollte  die  Flüssigkeit  hierdurdb  trflbe  werden,  so 
muss  man  sie  nochmals  flltriren.  Das  Beagens 
wird  in  kleinen  Qläeem,  deren  Stopfen  mit 
Paraffin  überzogen  sind ,  vor  Iiicbt  geschützt 
aufbewahrt.  Von  dem  ta  prüfenden  Wasser 
bringt  man  etwa  SO  ccm  in  einen  Beageos- 
cylinder  und  fügt  1  ccm  des  Reagens  bei ;  schon 
bei  Spuren  von  Ammoniak  färbt  dch  die  Flüs- 
sigkeit nach  einigen  Hinuten  orangerotb,  bei 
grtisseren  Mengen  entsteht  ein  ebenso  gefärbter 
Niederschlag. 

Um  zu  veranschaulichen,  wie  durch  hartes 
Wasser  ein  grösserer  Aufwand  von  Seife  bedingt 
Tiid,  stellt  man  sich  eine  lohwach  weingeistige  Seifenlösong  her  (etwa  10  g 
■Dtnitiinter  Tenetianeneife  in  1  Liter  33 procentigen  Weingeistes),  füllt  die 
Um,  flltiirta  LAanng  in  eine  graduirte  Bürette  und  lästt  davon  tropfenweise 
is  ein  EUbchen  flienen,  welohei  destillirtes  Wasser  enthlllt;  hier  entsteht  nur 
noe  •ohwaehe  Trübung  und  wenige  Tropfen  der  Seifenlösung  genügen,  um 
iuch  Schütteln  einen  feinblasigen  Schaum,  der  längere  Zeit  stehen  bleibt,  zu 
tnngen.  Dann  nimmt  man  ein  zweites  K&Ibchen,  in  da»  man  die  gleiche 
^Uagt  gewObnlichen  Brunnenwassers  giebt,  läast  gleichfalln  tropfenweise  von 
'tr  BeifenlSrang  xnfliessen  nnd  sacht  ab  und  zu  durch  Schütteln  ungefitbr 
ia  Ponkt  zu  ermitteln,  bei  welchem  der  feinblasige,  stehenbleibende  Scliaum 
iKugt  wird;  daia  bedarf  man  einer  dem  Kalkgehalt  entsprechenden  grösseren 
Jkagt  Heifenlösnng,  auch  wird  durch  dieselbe  ein  Bockiger  Niederschlag  erzeugt, 
1»  lieh  zusammenballt  and  ob«nau{  schwimmt 

Die  vorübergeliende  Härte  des  Brunnenwasi<er«  zeigt  man,  indem  man  eine 
IAmuu  Menge  desselben  in  einem  Qlaskolben  kocht;  durch  den  ausgeschiede- 
*n  kohlensauren  Kalk  erscheint  das  Wasser  nacli  dem  Kochen  trübe;  bei 
ttsgerem  Stehen  setzt  sich  derselbe  zu  Boden, 

Eine  sehr  bemerkenswerthe  Anwendung,  welche  man  in  der  praktischen 
Cbtmie  vom  Wasser  macht,  ist  die  Einrichtung  der  sogenannten  Waeser- 
^lj*r.  Diese  Apparate  dienen  dazu,  Flüssigkeiten,  welche  uichtflüchtige 
iMKt  aufgelöüt  enthalten,  abzudampfen  und  dadurch  nach  Verdampfung  des 
^MKr*  die  gelöst  gewesenen  Stoffe  in  starrer  Form  wieder  Zugewinnen,  Sind 
^  Btuffe  derart,  dass  sie  uch  bei  einer  100"  C,  übersteigenden  Temperatur 
■'neuen,  to  darf  das  Abdampfen  nicht  über  Ariern  Feuer  vorgenommen  werden, 
^  velchem  die  Temperatur  leicht  höher  steigt;  auch  können  auf  diese  Weise, 
'*^  dabei  die  Flüssigkeit  in  lebhaftes  Kochen  kommt,  durch  Äufspritzeu 
>■  Oorip-BctABii,  AnoTguilAdhe  GfaamlF,  j 
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Terluit«  enUUhen,  die  □aiUKntlich  bei  quautitstiveu  Analyse  u  sub  SoTgfitUigsl« 
xa  vermeiden  sind.  lu  diesen  Fallen  beuutzt  mau  zum  Abdampfen  die  Wosier- 
bSdur.  Es  liod  dies  in  ihrer  eLufacliBt«n  Contitructiau  kupfi^rue  ICeuelclien  mit 
fibergreifeudtm  Eande  von  der  in  Pig.  äü  BbgebüdeWu  Fona^ 

Beim  Gebrauche  werden  dieselben,  mit  Wasser  nahezu  gefüllt,  auf  einen 
passenden  Dreifuss  gestellt,  mittelst  einer  Weingeist-  oder  Q«slaupe  erwärmt, 
und  nun  die  Porcellausuhale  mit  der  abKudampfeudeu  Flüasiglceit  iu  du 
kupferne   KesHelchen   eingesetzt.     Da  eine   siedende   Flüssigkeit 


ist.  uud  du  das  W  amier  bei  lOO^O   siedet,  so  kann  die  Temperatur  desWM 
im  Wuflserbttde  auch  niiht  liuher  steigen  und  die  darauf  gestellte  abxudampf 
Flüssigkeil  kaun  ebenfalls  nicht  heisser  Verden.   Fig.  51  vemnultchl  die  g 
Torrichtung, 
dan  Die  Darstellung  temenWasserB  dunh  Deslillation  im  Gi'O'seu  wird  niifct«l«t~' 

IJJ"  verschiedener  Apparate   bewerkstelligt,    \oo   denen  Fig.  62   eine   der   gewöhn- 
lichslen  Conatruelioni'n  versianhcht 

Das  DestiJlBlionsgeftsH  ist  eine  grosse  kupferne  Bisse  B,   welche  in  einen 
au»  Backsteinen  aufgemanirten  Ofen  eingesetat  i«L   An  die  Blase  schliesst  dch 


^ 
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kl  wgmkiuito  Helm  A  bd,  der  bei  C  mit  dem  kupfernen  Kfihlrohr  D  in  Ver- 
Miitnng  rtehU  Ijetzteres  i«t  in  BclüangenwinduDgea  durch  eine  mit  kaltem 
Twier  gefällte  sog^enannte  KiUiltonne  geführt.  Die  durcli  das  Schlangeurohr 
■näcbeuden   Dämpfe   werden  daselbat,   da  ersteres   stets   von  kaltem   Wasser 

Fig.  53. 


■ngEbeu  ist,  abgefcülilt,  verdichtet  und  flieBsen  am  der  Mündung  als  deBtillirteR 
Vaaer  in  das  darunter  gestellte  Qefäss  0.  Genannte  Metalltheile  müsseu  in- 
vciidif  gnt  verziimt  oder  können  such  aus  Zinn  hergestellt  sein. 

Cm  die  Destillation  im  Kleinen,  während  der  Vorlesung,  zu  zeigen,  kann 
DU  nch  des  in  Fig.  b3  abgebildeten  Apparates  bedienen. 


WaBflerstoffßuperoxyd  oder  WasaerBtoffdioxyd. 
Formel  H,Os. 

Kolonlargewicht  =  34.    Volumgewicht  1,4&   (Wasser  =  1).    FroceiitiBche  Zu- 
sammensetzung:   Sauerstoff  94,1S,  WasserstotT  !>,tl8. 

Eigenschaften.  Das  Wasseretofisuperoxyd  stellt  eine  farbloBe,  Eiguudut- 
TaDkommen  durch aiohtige,  waBserähnliche  FlQaaigkeit  dar,  welche  eich 
ftiodi  in  den  Übrigen  Eigenachaften  vom  Waaaer  wesentlich  unterschei- 
det Abgesehen  von  ihrer  dickflüasigcren ,  ayrupähnlichen  Conaiatenz 
beaitit  sie  einen  eigenthAm liehen  Geruch.  Daa  WasscratofTdioxyd  kann 
■an  femer  bei  einer  Temperatur  Ton  —  30"  C.  noch  nicht  zum  Gefrie- 
ini  bringen,  es  zersetzt  sich  bereits  bei  einer  Temperatur  von  -\-  15  bis 
iO*C.  in  WaasernndSauerstoffgaa;  beim  Erwärmen  tritt  diese  Zeraetznng 
«ehr  plötEÜch  und  manchmal  mit  exploaionaartigcr  Heftigkeit  ein.  Durch 
VerTnischung  mit  Waaaer  und  durcli  Zusatz  von  etwas  freier  Säure 
[(^lorwasseratoff-  oder  Schwefelaäuie)  wird  die  Verbindung  beständiger; 
durch  conceatrirte  Schwefela&ure  wird  sie  rasch  zersetzt.     Im  luftver- 
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dünnten  Räume  verdunstet  sie,  wenngleich  schwieriger  als  das  Wasser, 
ohne  Zersetzung.  Das  Wasserstoffsuperoxyd  bleicht  Pflansenfarben, 
schmeckt  bitter  und  herbe ,  erzeugt  weisse  Flecke  auf  Zunge  und  Hftut 
und  erregt  auf  der  letzteren  heftiges  Jucken.  In  Aether  löst  es  sich 
leicht;  schüttelt  man  die  wässerige  Lösung  des  Wasserstoffsuperoxyds  mit 
Aether,  so  wird  es  von  diesem  aufgenommen.  Die  ätherische  Lösung 
besitzt  eine  grössere  Beständigkeit  und  lässt  sich  sogar  unzersetzt  destil- 

liren. 

Zu  gewissen  Körpern  zeigt  das  Wasserstoffsuperoxyd  ein  sehr 
merkwürdiges  Verhalten.  Wird  es  nämlich  mit  fein  vertheiltem ,  metal- 
lischem Platin,  Gold,  Silber,  Osmium  oder  mit  Mangansuperoxyd  in  Be- 
rührung gebracht,  so  entwickelt  sich  unter  Aufbrausen  Sauerstoff,  es 
wird  Wärme  frei  und  das  Wasserstoffsuperoxyd  wird  zu  gewöhnlichem 
Wasser  reduoirt,  während  die  genannten  Körper  dadurch  nicht  verändert 
werden.  Fügt  man  dem  Mangansuperoxyd  eine  Säure  zu,  so  geht  auch 
die  Hälfte  des  Sauerstoffs  von  diesem  gasformig  fort,  und  es  bildet  sich 
ein  Manganoxydulsalz. 

Aehnlich  verhalten  sich  leicht  reducirbare  Metalloxyde,  wie  Silber- 
oxyd, Platinoxyd,  Goldoxyd.  Werden  diese  mit  Wasserstoffsuperoxyd 
zusammengebracht,  so  entweicht  Sauerstoff  und  die  genannten  Oxyde 
werden  zu  Metallen,  das  Wasserstoffsuperoxyd  zu  Wasser  reducirt.  Ein 
gleiches  Verhalten  beobachtet  man  bei  vielen  anderen  Stoffen:  Ueber- 
mangansäure  wird  durch  Wasserstoffsuperoxyd  zu  Manganoxyd,  bei 
Gegenwart  von  Schwefelsäure  zu  schwefelsaurem  Manganoxydul,  Chrom- 
säure wird  zu  Chromoxyd j  Bleisuperoxyd  zu  Bleioxyd,  Silbersuperoxyd 
zu  Silberoxyd  reducirt;  unterchlorigsaures  Natron  setzt  sich  mit  Wasser- 
stoffsuperoxyd in  Wasser,  freies  Sauerstoffgas  und  Chlornatrium  um. 
Allen  diesen  Thatsachen  ist  der  merkwürdige  Umstand  gemeinsam,  dass 
gewissen  sauerstoffhaltigen  Verbindungen  gegenüber  das  Wasserstoffsuper- 
oxyd als  ein  reducirend  wirkender  Körper  auftritt,  während  es  zugleich 
selbst  reducirt  wird. 

Andererseits  wirkt  dasselbe  Wasserstoffsuperoxyd  als  ein  sehr  kräf- 
tiges Oxydationsmittel;  so  oxydirt  es  Arsen  und  arsenige  Säure  zu  Arsen- 
säure, schweflige  Säure  zu  Schwefelsäure,  Baryum-,  Calcium-  und  Stron- 
tiumoxyd zu  den  betreffenden  Superoxyden,  Bleioxyd  unter  geeigneten 
Bedingungen  zu  Bleisuperoxyd,  schwarzes  Schwefelblei  zu  weissem 
schwefelsaurem  Blei;  ferner  scheidet  es  aus  Jodkalium  freies  Jod  ab,  indem 
es  das  Kalium  oxydirt.  Die  Oxydation  beruht  darauf,  dass  das  Wasserstoff- 
superoxyd die  Hälfte  seines  Sauerstoffgehaltes  an  die  genannten  Stoffe 
abgiebt,  wodurch  es  selbst  zu  Wasser  reducirt  wird.  Dieser  Vorgang 
ist  unseren  übrigen  Vorstellungen  über  Oxydation  und  Reduction  (siehe 
S.  61)  vollkommen  angemessen  und  hat  nichts  diesen  Widersprechendes 
an  sich.  Schwieriger  dagegen  ist  es,  das  Verhalten  des  Wasserstoff- 
superoxyds zu  oben  genannten  Superoxyden  und  Oxyden  zu  deuten;  hier 
erscheint  die  Annahme  nothwendig,  dass  die  Superoxyde  einen  Theil  ihres 
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Smerstoffs  im  chemisch  polaren  Zustande  enthalten,  in  der  Weise,  dass 
ki  eine  Snperoxyd  elektronegativen,  das  andere  elektropositiven  Sauer- 
itoff  enthält.  Der  Vorgang  hestände  dann  darin,  dass  in  Folge  der 
polir  entgegengesetzten  Sauerstofifatome  eine  chemische  Anziehung  statt- 
findet,  dass  die  entgegengesetzten  Polaritäten  sich  ausgleichen  und 
ehemisch  indifferenter  Sauerstoff  entweicht,  während  die  niedereren  Oxyde 
rarflckbleiben  (Brodie). 

VorkommenundBildung.  Wasserstoffsuperoxyd  findet  sich,  aller-  vorkommen' 
dings  in  sehr  geringer  Menge,  in  der  atmosphärischen  Luft  nach  6e-  d^f^ 
wittern  und  starken  Schneeföllen ;  ferner  entsteht  es  bei  mancherlei  unter 
Mitwirkung  des  Wassers  stattfindenden  Oxydationsprocessen;  so,  wenn 
Phosphor  oder  leicht  oxydirbare  Metalle  (Zink,  Gadmium,  Blei  in  fein 
Tertheiltem  Zustande)  mit  Luft  und  Wasser  in  Berührung  sind,  bei  der 
Einwirkung  von  Ozon  auf  eine  wässerige  Lösung  von  Jodkalium,  und 
auf  andere  Weise  mehr. 

Darstellung.  Die  Darstellung  des  Wasserstoffsuperoxyds  ist  eine  iHr>teUimg. 
lehr  umständliche  und  schwierige  und  soll  daher  hier  nur  in  den  allgemein- 
iten  Umrissen  angedeutet  werden.  Die  zuerst  in  Anwendung  gekommene 
md  für  Anfanger  am  leichtesten  verständliche  Methode  beruht  darauf, 
dass  man  das  Superoxyd  eines  Metalls,  des  Baryums,  welches  die  Formel 
fisO)  besitzt,  mit  einer  Verbindung  zusammenbringt,  die  Chlorwasser- 
stoff heisst  und  aus  Chlor  und  Wasserstoff  zu  gleichen  Atomen  zusammen- 
gesetzt ist.  Ihre  Formel  ist« HCl.  Indem  nun  Baryumsuperoxyd  mit 
Chlorwasserstoff  zusammenkommt,  tritt  das  Chlor  an  das  Baryum,  damit 
£e  Verbindung  Chlorbaryum  bildend,  während  der  Wasserstoff  sich  mit 
dem  gesammten  Sauerstoff  des  Baryumsuperoxyds  verbindet  und  Wasser- 
■toffsoperoxyd  bildet.      Der  Vorgang  wird  durch  die  Formelgleichung 

BaO,  +  2HC1  =  BaCl,  +  H,Oj 

»Qsgedrückt. 

Auch  durch  Behandlung  von  Baryumsuperoxyd  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  wird  Wasserstoffsuperoxyd  erhalten.  Die  Zersetzung  er- 
folgt im  Sinne  nachstehender  Formelgleichung: 

BaO,  -f-  H,  SO4  =  BaS04  +  HjOa. 

Endlich  erhält  man  eine,  wenngleich  verdünnte,  Lösung  von  Wasser- 
stoffsuperoxyd, indem  man  einen  lebhaften  Strom  von  Kohlensäure  durch 
^ettillirtes  Wasser  leitet,  dem  man  von  Zeit  zu  Zeit  etwas  Baryumsuper- 
oxjd  zusetzt: 

BaO,  +  H,0  4-  CO,  =  Ba  CO3  +  E^O^. 

Voserstoffsuperoxyd  bildet  sich  übrigens  auch  durch  Behandlung  anderer 
Soperoxyde  mit  Säuren,  so  des  Kalium-  und  Natriumsuperoxydes. 

Wegen  der  Schwierigkeit  seiner  Bereitung  konnte  das  Wasserstoff-  Anwen- 
nrperoxyd  noch  keine  ausgedehnte,  seiner  Bedeutung  entsprechende  An- 
wendung finden.     Man  hat  verdünnte  Lösungen  desselben  benutzt,  um 
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alte,  nachgedunkelte  Oelgemälde  zu  restauriren.  Das  Nachdunkeln  rührt 
zum  grössten  Theile  davon  her,  dass  das  Bleiweiss  der  Farbe  in  schwarzes 
Schwefelblei  verwandelt  wird;  durch  Behandlung  mit  Wasserstoff hyper- 
oxyd  wird  jenes  in  weisses  schwefelsaures  Blei  übergeführt.  Auch  als 
kosmetisches  Mittel  hat  es  Anwendung  gefunden. 

Nachweis.  Um    Wasserstoffhyperoxyd    in    wässeriger    Lösung    nachzuweisen, 

säuert  man  dieselbe  mit  etwas  Schwefelsäure  an,  sclztAether  und  wenige 
Tropfen  einer  dichromsauren  Kalilösung  zu.  Kr.:^  dem  Durchschütteln 
erscheint  die  oben  sich  abscheidende  Aethersclucht  schön  blau  gefärbt* 

Geschichte.    Das  Wasserstoffsuperoxyd  wurde  vonThenard  1818  ent- 
deckt, indem  er  Säuren  auf  Baryumsuperoxyd  einwirken  Hess. 


Ozon.     Activer   Sauerstoff. 

Molecularformel:  Os«    Molecularge wicht  =  48.    Volumgewicht  =  23,92  (B[  =  l). 
Volumgewicht  (atmosphärische  Luft  :=  l)  1,658.    (Alle  diese  Zahlen  sind  mehr 

oder  weniger  hypothetisch.) 


Eigenschaf- 
ten des 
Osons. 


Das  bei  der  Elektrolyse  des  Wassers  erhaltene  Sauerstoffgas,  sowie 
auch  solches,  durch  welches  man  zahlreiche  elektrische  Funken  schlagen 
liess,  oder  besser  noch,  durch  welches  stark  gespannte  Elektricität  ohne 
Funkenbildung  geht,  enthält  eine  gewisse  Menge  eines  Körpers  bei- 
gemischt, der  sehr  merkwürdige  Eigenschaften  besitzt  und  nach  den  bis- 
her darüber  angestellten  Beobachtungen  eine  Modification  des  Sauerstoffs 
ist,  welche  wir  als  Ozon  (von  offtv,  riechen)  bezeichnen.  Derselbe 
Körper  bildet  sich  auch,  und  zwar  unter  verschiedenen  Bedingungen, 
wenn  man  gewisse  physikalische  und  chemische  Agentien  auf  atmosphä- 
rische Luft  einwirken  lässt,  aber  auch  hier  nur  in  sehr  geringer  Menge. 

Die  bis  jetzt  mit  Sicherheit  festgestellten  Eigenschaften  sind  folgende : 
Es  besitzt  einen  charakteristischen,  durchdringenden  Geruch,  ist  in  Wasser 
etwas  löslich  und  ertheilt  diesem  seinen  Geruch  und  seine  Eigenschaften, 
es  reizt,  in  concentrirter  Form  eingeathmet,  die  Respirationsorgane  sehr 
heftig,  erregt  Husten,  wirkt  giftig  und  tödtet  kleinere  Thiere  rasch;  vor 
Allem  aber  ist  es  dadurch  ausgezeichnet,  dass  es  das  kräftigste  Oxy- 
dationsmittel ist,  welches  wir  kennen.  Während  der  gewöhnliche  Sauer- 
stoff sich  meist  erst  bei  höherer  Temperatur  mit  anderen  Körpern  che- 
misch vereinigt,  wirkt  das  Ozon  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und 
bei  blosser  Berührung  energisch  oxydirend  und  zwar  führt  es  die  meisten 
Körper  in  die  höchsten  Oxydationsstufen  über,  die  sie  überhaupt  bilden 
können.  So  wird  Silber  dadurch  in  Silbersuperoxyd,  Phosphor  in  Phos- 
phorpentoxyd,  Arsen  in  Arsenpentoxyd,  Schwefel,  Schwefelwasserstoff  und 
Schwefeldioxyd  in  Schwefelsäure,  Blei  und  Bleioxyd  in  Bleisuperoxyd, 


Ozon.  tÖ3 

lUnganoxydnl  in  Mangansuperoxyd,  Schwefelblei  in  schwefelsaures  Blei, 
Ammoniak    in    salpetersaures    Ammonium,    gelbes    Blutlaugensalz    in 
ndies  u.  8.  w.  verwandelt.     Das  Ozon  macht  femer  aus  Jodkalium  Jod 
fiei,  was  am  einfachsten  daraus  erhellt,  dass  mit  Jodkaliumlösung  berei- 
teter Starkekleister  bei  Gegenwart  von   Ozon   sich  sofort  aufs  Tiefste 
Uiat      Mit    Jodkaliumkleister    bestrichene  Papier  streifen    fähren    den 
Ntmen  Ozonometer,  da  man  von   der  Intensität  der  Färbung   auf  die 
Meoge  des  vorhandenen  Ozons  schliessen  kann.     Diese  Streifen  sind  das 
empfindlichste  Reagens  auf  Ozon.    Nun  besitzen  aber  gewisse  Oxyde  des 
Stickstofifs  gleichfalls  die  Eigenschaft,  das  Jod  aus  dem  Jodkalium  frei 
ni  machen  und  somit  jene  Ozonometer  zu  bläuen;  die  Anwendung  der- 
selben lässt  also   nur  dann  einen  Schluss  zu,  wenn  man  sich  überzeugt 
hat,  dass  die  Anwesenheit  der  Sticksto£foxyde  ausgeschlossen  ist.     Um 
liier  jede  Ungewissheit  zu  beseitigen,  hat  man  vorgeschlagen,  als  Ozono- 
meter Papierstreifen  anzuwenden,  welche  mit  einer  Lösung  von  Thallium- 
oiydul  getränkt  sind.  Das  Thalliumoxydul  wird  nämlich  durch  die  Oxyde 
de8  Stickst oflfs  nicht  verändert,  dagegen  durch  Ozon  in  braunes  Thal- 
liomoxyd   übergeführt       Aus   der  Intensität  der   Bräunung  lässt  sich 
^chfalls,  unter  Zugrundelegung  einer  chromatischen  Scala,  ein  Schluss 
Mf  die  relative  Menge  des  vorhandenen  Ozons  annähernd  ziehen.    Ferner 
werden  durch  Ozon  viele  organische  Körper  sehr  energisch  oxydirt  und 
vnter  Umständen  formlich  verbrannt,  d.  h.  in  die  einfachsten. Sauerstoff- 
Terbindnngen  übergeführt;  andere  werden  dadurch  in  einer  bestimmten, 
bei  önem  gewissen  Punkte  stehenbleibenden  Weise  verändert.     Guajak- 
tinctur  wird  dadurch  gebläut,  organische  Farbstoffe  aber,  so  namentlich 
Ittdigolösang,  werden  sehr  rasch  gebleicht.     Es  ist  daher  das  Ozon  ein 
lehr  energisches  Bleichmittel,  eben   in  Folge  seiner  oxydirenden  Wir- 
bmgen.    Alle  diejenigen  Substanzen,  die  sich  durch  Ozon  oxydiren,  ent- 
nonisiren    die  ozonisirte  Luft,  d.  h.  sie  zersetzen  das  Ozon  und  die 
föekständige  Luft  enthält  nur  den  gewöhnlichen  Sauerstoff. 

Das  Ozon  besitzt  femer  eine  grössere,  nach  allerdings  nur  indirec-  Constitution 
ten  Beobachtongen,  eine  iVs  mal  grössere  Dichtigkeit,  als  gewöhnlicher 
Stnerstoff  und  ist  demnach  als  verdichteter  Sauerstoff  zu   betrachten. 
Wird  eine  gegebene  Yolummenge  gewöhnlichen  Sauerstoffs    ozonisirt, 
10  nimmt  das  Volumen  desselben  ab ,  und  zwar  ist  die  Grösse  der  Con- 
traction  proportional  der  Stärke  der  Ozonisation.     Behandelt  man  den 
ozonisirten  Sauerstoff  mit  Jodkalium,  so  verschwindet  das  Ozon  daraus 
olme  Yolnmverminderung.     Durch  Glühhitze  wird  es  zersetzt,  es  geht 
dadurch   in   gewöhnlichen  Sauerstoff  über;    hierbei   findet  wieder  eine 
^olnmvergrösserung  statt,  welche  soviel  als  das  Volumen  des  Sauer- 
stoffs   beträgt,    der    ozonisirt  an   Jodkalium   abgegeben   werden  kann. 
IHese  und  andere  Thatsachen  haben  zu  der  Ansicht  geführt,  dass,  wenn 
Bin  Sauerstoff  vollständig   ozonisiren  könnte,    die  Volumina  vor  und 
uch  der  Ozonisation  sich  verhalten  würden  wie  die  Zahlen  3:2;  und 
(Urias  hat  man  den  weiteren  Schluss  gezogen,  dass  das  Molecül  des 
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Ozons  durch  Os  auszudrücken  sei.     Die  Ueberfahrung  des  Sauerstoffs  in 
Ozon  lässt  sich  demnach  durch  folgende  Gleichung  interpretiren : 


S)  +  S}  +  S|    =     ^°. 


3  Vol.  Sauerstoff 
=  3n  Mol. 


2  Vol.  Ozon 
=  2  n  Mol. 


Diese  Gleichung  rückwärts  gelesen,  erläutert  die  Ueberführung  des 
Ozons  in  gewöhnlichen  Sauerstoff  mittelst  Hitze :  2  Volumina  des  ersteren 
ergeben  wieder  3  Volumina  des  letzteren,  aus  welchen  sie  entstanden 
waren.  Die  Einwirkung  auf  Jodkalium  wird  durch  folgende  Gleichung 
veranschaulicht : 


0, 


+  2  KJ  +  HaO  = 


0, 


+  2  KOH  +  J, 


1  Vol.  Ozon  1  Vol.  Sauerstoff 

=  n  MoLOs  =  ^  ^^^'  Ö« 

Es  bildet  sich  also  eine  dem  Ozon  gleiche  Raummenge  Sauerstoff^ 
femer  Kaliumhydroxyd  und  freies  Jod. 

Das  Ozon  wird  endlich  auch  noch  durch  gewisse  Hyperoxyde,  wie 
Wasserstoffsuperoxyd,  Blei-  und  Baryumhyperoxyd,  zerstört,  wobei  diese 
letzteren  in  einfache  Oxyde  verwandelt  werden,  während  gewöhnlicher 
Sauerstoff  entweicht. 

Aus  allen  diesen  Thatsachen  geht  hervor,  dass  das  Ozon  von  dem 
gewöhnlichen  Sauerstoff  in  sehr  bemerkenswerther  Weise  abweicht  Wir 
bezeichnen  die  Eigenthümlichkeit  der  Elemente,  in  verschiedenen  Formen 
aufzutreten,  in  welchen  sie  stark  abweichende  Eigenschaften  besitzen, 
AUotropie.  alsAllotropie  (von  akkog^  anderer,  und  tQonog,  Weise,  Art)  und  solche 
Stoffe  selbst  als  allotrope.  Der  Sauerstoff  gehört  somit  zu  den  allotropen 
Körpern,  weil  wir  ihn  als  gewöhnlichen  und  als  activen,  als  Ozon-Sauer- 
stoff kennen.  In  Bezug  auf  AUotropie  steht  aber  der  Sauerstoff  nicht 
allein  und  wir  werden  ihm  später  noch  verschiedene  andere  Elemente  an 
die  Seite  zu  stellen  haben. 

Vorkommen.  Geringe  Mengen  von  Ozon  sind  in  der  atmosphä- 
rischen Luft  enthalten.  Der  Gehalt  derselben  daran  ist  übrigens  meist 
sehr  gering,  sehr  schwankend  und,  wie  es  scheint,  von  Jahreszeit,  Tempe- 
ratur, elektrischer  Spannung,  Zustand  der  Bodenoberfläche  und  anderen 
Momenten  abhängig. 

Von  einer  Darstellung  reinen  Ozons  kann  nicht  die  Rede  sein,  da 
eine  Methode,  sich  diesen  merkwürdigen  Körper  in  erheblicher  Menge 
zu  verschaffen,  noch  fehlt.  Man  kann  gewöhnlichen  Sauerstoff  oder  auch 
atmosphärische  Luft  mit  den  wirksamsten  Ozonisationsmitteln  behandeln 
und  immer  wird  nur  eine  relativ  geringe  Menge  von  Sauerstoff  in  Ozon 
verwandelt  sein.  Schafft  man  das  gebildete  Ozon  immer  wieder  fort,  so 
kann  man  allerdings  allen  Sauerstoff  bis  auf  das  letzte  Theilchen  in  Ozon 
verwandeln;  allein  das  Fortschaffen  besteht  eben  nur  in  der  Entozoni- 
sirung,  in  der  Verwendung  desOzons,  und  so  lässt  sich  darauf  keine 


Vorkom 
men. 
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Methode  der  Darstellung  gründen.  Wenn  Sauerstoff  so  stark  wie  mög- 
lich ozonisirt  ist,  enthält  er  im  günstigsten  Falle  5  Proc.  dieses  Körpers. 
Die  Unmöglichkeit,  Ozon  sich  in  grösserer  Menge  zu  verschaffen,  ist  der 
Gnmd,  warum  die  Eigenschaften  des  reinen  Ozons  eigentlich  noch  gar 
Dicht  bekannt  sind,  und  sich  alle  Angaben  nur  auf  Gemenge  von  ge- 
wöhnlichem Sauerstoff  und  geringen  Mengen  Ozon  beziehen.  Das ,  was 
vir  von  den  Eigenschaften  derartiger  Gemenge  kennen,  berechtigt  uns 
&her,  anzunehmen,  dass  es  in  reinem  Zustande  grossartige  Wirkungen 
herrorbringen  müsste. 

Darstellung.     Die  Darstellung  und  Bildungs weise  des  Ozons  sind  Dantei- 
sehr  mannigfach;  es  kann  nämlich  auf  elektrischem,  auf  elektro- 
lytischem  und  auf  chemischem  Wege  erzeugt  werden.     Lässt  man 
dorch  reines   Sauerstoffgas  zahlreiche  elektrische  Funken  schlagen,  so  a)  auf  eiek- 
zeigt  das  Sauerstoffgas  bald  den  charakteristischen  Geruch  des  Ozons  * 

and  bläut  Jodkaliumstärke  merklich.  Eine  viel  kräftigere  Wirkung  er- 
xielt  man  aber,  wenn  man  den  Inductionsstrom  durch  Sauerstoff  oder 
atmosphärische  Luft  unter  starker  Spannung  ohne  Funkenentladung 
gehen  lässt,  um  alle  starke  Licht-  und  Wärmeentwickelung,  welche  zer- 
störend auf  das  Ozon  wirkt,  zu  vermeiden  (Siemens^  Ozonisationsröhrci 
T.  Babo'scher  Apparat).  Auf  elektrolytischem  Wege  bildet  sich  b)  auf  eiek- 
Oion  durch  Zersetzung  von  mit  Schwefelsäure  angesäuertem  Wasser  ®  "^^  ®°S 
mittelst  eines  galvanischen  Stromes;  das  am  positiven  Pole  sich  abschei- 
dende Sauerstoffgas  zeigt  Geruch  und  Eigenschaften  des  Ozons.  Auf 
chemischem  Wege  endlich  erhält  man  Ozon,  indem  man  Phosphor  bei  c)  anf  che- 
Gegenwart  von  etwas  Wasser  mit  atmosphärischer  Luft  in  Berührung  wege. 
hringt,  oder  indem  man  Baryumsuperoxyd  mit  Schwefelsäure  vermischt. 
I^  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  entweichende  Sauerstoff  ist  stark 
oionisirt.  Ozon  bildet  sich  femer  bei  langsamen  Verbrennungen  ver- 
schiedener Körper,  vielleicht  bei  allen  Oxydationen,  die  bei  nicht  zu  hoher 
Temperatur  erfolgen,  sowie  bei  der  massenhaften  Wasserverdunstung, 
wie  sie  an  den  Seeküsten,  Gradirhäusern,  in  Wäldern  etc.  vor  sich  geht. 
Manche  Körper,  insbesondere  organische,  wie  Terpentinöl  und  andere 
itherische  Gele,  haben  die  merkwürdige  Eigenschaft,  bei  längerer  Be- 
rührung mit  Luft,  namentlich  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes, 
sich  mit  Sauerstoff  zu  beladen,  denselben,  ohne  sich  mit  ihm  chemisch 
n  verbinden,  zu  ozonisiren,  und  ihn  an  andere  oxydable  Körper  wieder 
ahsngeben.  Diese^Körper  wirken  also  oxydirend  und  rufen  alle  charakte- 
mtischen  Erscheinungen  des  ozonisirten  Sauerstoffs  hervor.  Man  nennt 
solche  Körper  Ozon  träger.  Sie  geben  zuweilen  Sauerstoff  ohne  Weiteres  osontr&gcr. 
ta  oxydirbare  Körper  ab,  zuweilen  aber  erst  unter  Mithülfe  eines  dritten, 
der  ihn  von  dem  einen  Körper  auf  den  anderen  gewissermaassen  über- 
trägt. Solche  übertragende  Körper  sind  häufig  organisirter  Natur,  und 
hesonders  zu  erwähnen  sind  hier  das  Hämoglobin  der  rothen  Blutkörper- 
chen; es  gehören  dazu  aber  auch  anorganische,  wie  Platinmohr,  Platin- 
Bchwamm  und  Eisenoxydnlsalze. 
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Geschioiit-  OeschichtlicheB.    Gegen  Ende   des  vorigen  Jahrhunderts  beobachtete 

Uchea.  y^^jj  Marum,  das»  Sauerstoflfgas,  durch  welches  er  elektrische  Funken  geleitet 

hatte,  einen  eigenthümlichen  Geruch  annahm  und  die  Eigenschaft  erhielt, 
Quecksilber  anzugreifen.  Diese  Beobachtung  wurde  indess  nicht  weiter  verfolgt. 
Der  eigentliche  Entdecker  des  Ozons  ist  Schönbein,  welcher  es  zuerst  1840 
in  einer  der  Münchener  Akademie  übersandten  Abhandlung  beschrieb.  Eigen- 
schaften, Vorkommen  und  Bildungsweisen  wurden  von  ihm  sehr  eingehend 
untersucht  und  angegeben,  bezüglich  seiner  Natur  sprach  er  aber  verschiedene 
und  nicht  zutreffende  Ansichten  aus.  Anfangs  hielt  er  es  für  ein  neues  elektro- 
negatives  Element,  dann  meinte  er,  es  möge  ein  Bestandtheil  des  Stickstoffs 
sein  und  schliesslich ,  es  sei  Wasserstoffsuperoxyd ,  aber  verschieden  von 
Thenard*s  Wasserstoffsuperoxyd ;  letztere  Meinung  wurde  durch  Baumert's 
Arbeiten  1853  verstärkt.  Bichtige  Ansichten  gewannen  schon  vorher  Marignac 
und  de  la  Bive;  sie  erkannteirl845,  dass  das  materielle  Substrat  des  Ozons 
mit  dem  gewöhnlichen  Sauerstoff  identisch  sei.  Andrews'  und  Tait's  Unter- 
suchungen 1860  führten  zu  der  Ueberzeugung ,  dass  ^as  Ozon  verdichteter 
Sauerstoff  sei;  zu  demselben  Besultate  gelangten  v.  Babo,  Claus,  Soret, 
Meissner  und  Brodie.  Der  von  Schönbein  später  als  Antozon  unter- 
schiedene und  beschriebene  Körper,  welcher  elektropositive  Eigenschaften  be- 
sitzen sollte,  wurde  als  identisch  mit  dem  Wasserstoff hyperoxyd  erkannt;  durdi 
seine  Löslichkeit  in  Wasser  lässt  es  sich  leicht  vom  Ozon  unterscheiden.  Hit 
Versuchen,  das  Ozon  bei  sehr  niederer  Temperatur  zu  verdichten,  beschäftigten 
sichHautefe.uille  undChappius.  Es  gelang  ihnen,  ein  sehr  ozonreiches  Gm 
darzustellen,  welches  unter  hohem  Drucke  tiefblau  erschien.  Mit  viel  Kohlen- 
säure gemischt,  wurde  schliesslich  eine  ebenso  gefärbte  Flüssigkeit  erhalten. 


Chemisohe  Teohnik  und  Experimente. 

Die  Bildung  des  Ozons  auf  elektrischem  Wege  erläutert  man  sehr  einfach 
durch  nachstehende  Versuche,  Fig.  54  und  55. 

Das  mit  zwei  eingeschmolzenen  Platindrähten  versehene  Eudiometerrohr  a 
enthält  Sauerstoffgas  über  verdünnten  Jodkaliumstärkekleister  in  6  abgesperrt. 
Man  verbindet  nun  die  beiden  Drähte  mit  einem  kräftigen  Inductionsapparate 
und  lässt  Funken  durchschlagen.  Sehr  bald  giebt  sich  die  Bildung  des  Ozons 
durch  die  Bläuung  der  Jodstärke  zu  erkennen,  Fig.  54. 

Viel  stärkere  Ozonisation  erhält  man  unter  Anwendung  der  Siemens^, 
sehen  Inductionsrohre.  Dieselbe  besteht  im  Wesentlichen  aus  zwei  concentri- 
schen  Glasröhren  mit  Stanniolbelegung  der  inneren  Bohre  an  der  inneren,  der 
äusseren  Rühre  an  der  äusseren  Wand.  Die  innere  Röhre  ist  an  einem  Ende 
geschlossen  und  so  in  die  äussere  eingeschmolzen,  dass  ein  Zwischenraum  bleibt. 
Die  äussere  Röhre  hat  ein  Ansatzrohr  b  an  einem  und  ein  ähnliches  a  an  dem 
anderen  Endo.  Durch  das  eine  wird  Sauerstoff  oder  atmosphärische  Luft  in 
die  Röhre  eingeleitet,  durch  das  andere  entweicht  der  Sauerstoff  oder  die  Luft 
stark  ozonisirt,  wenn  man  die  Drahtenden  einer  kräftigen  InductionsroUe  mit 
dem  Stanniolbeleg  der  beiden  Röhren  in  leitende  Verbindung  bringt.  Die  Ozo- 
nisation erfolgt  hier  durch  die  sogenannte  stille  Entladung.  Aehnliche,  auf 
dem  gleichen  Principe  fussende  Apparate  haben  v. Babo,  WillsundHouzeau 
construirt. 

Fügt  man,  wie  es  in  Fig.  55  versinnlicht  ist,  an  die  Siemens' sehe  Induc- 
tionsrohre A  eine   kleine  Flasche  C,  zur  Hälfte  mit  dünnem  Jodkaliumstärke- 


ütitut  gelhU*  nnd  verbind t-(.  iliene  mit  einer  als  Aspiratiir  wii-kfiid^n  Kuiiaeir- 

rtrrn  .i.1.r  t'i  uki'ner'Kheu  Pampe   /i.  «o  wird  liurcli  lias  Aiwaizrohr  li  LiiH 

j.-.ii^r     «■.fche,  w«nn  die  leitende  Verbindutif?  mit  der  Iniluctiousrolle  ö 
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hergestellt  ist,  duroh  das  Antatzrohr  a  der  SUmenH'echen  Bfihre  stark  oxuni- 
sirt  entweicht  und  den  JodkoliuroBt&rkekleiBter  sofort  anf  iIbi  Tieftte  tilSut. 
Entfernt  man  die  FUsohe,  »a  entweicht  die  ozonisirte  Luft  nach  »ussen  und 
maolit  «ich  dureli  »ehr  starken  Oiiingerucli  erkeniihar.  Wendet  man  Blatt 
Luft  ßfluerntoCf  an,  ao  verbindet  man  das  Atnatzrohr  a  mit  einem  8auer«loff- 
ganomi'ter ,  leil«t  den  BauemlflCF  durch  die  Söhre  und  \&ut  den  oxoniairten 
entweder  durcli  da«  Ansatzrohr  b  in  die  Luft  entweichen,  oder  lässt  ihn  durch 
die  Flasche  mit  dftnnem  JodkaliumitärkekleiRter  streichen;  in  diesem  Falle  iit 
die  Wirkung  nalSrlich  noch  stärker. 

Zur  Erläuterung   der  Bildung   des  Ozons   auf  elektroljtischem   Wege 
eignet   sich   der   in   Fig.  4S   abgebildete    B  uff  sehe   WasHerzerselxungsappardt. 
Mao    elektrolyiisirt     mil- 
Fig.  56.  lelHt   dieses   Apparates   in 

der  auf  S.  95  und  96  be- 
schriebenen Weise  stark 
mit  Schwefelsäure  ange- 
säuertes Wasser  (1  ThI. 
SchwefelsSure  auf  IS  Thie. 
Wasser)  und  lllsst  das  in 
der  einen  Olooke  angesam- 
melte SanerstofTgas  durch 
OefTnung  des  betreffenden 
Hahns  austreten.  Esriechi 
sehr  stark  nach  Oxaa,  und 
til.Un  Pin  darüber  gehal- 
i'  ui'fl   Ozonoraeter    augen- 

Eiu  an  Oam  besonders 

reiches    Sauerstoff  gas    er- 

hältmandnrch  Elektrolyse 

■"    unter  Anwendung   Ton  Platin -Iridium- 

1  Boret.  Compt.  rend.  LTI,  390). 

Das  zweckni aasigste  Verfahren, 

stark  zu  ozonisiren.  iel  folgendes; 

In  einen  Ballon,  wie  er  aur  Versendung  von  BchwefelsjLure  verwendet 
wird ,  von  der  in  Fig.  56  abgebildeten  Form ,  von  weissem  Glase  tind  etwa 
40  Liter  Oapacitat,  bringt  man  ein  paar  Stücke  Phosphor  von  reiner  OberflSche 
und  so  viel  laues  Wasser,  dass  der  Phosphor  nur  rur  HSlfte  mit  Wasser  be- 
deckt ist.  Man  verachliesst  die  Mündung  des  ßellons  lose  mit  einem  Stopfen 
und  nberlässt  nun  das  Ganze  bei  einer  Temperatur  von  16  bis  20°  mehrere 
Stunden  sich  seihst.  Nach  Verlauf  dieser  Zeit  ist  dl«  Luft  des  Ballons  so 
stark  o^nnisirt,  dass  ein  feuchtes  Jodkaliumstarkepapier  in  den  Ballon  ein- 
geführt, augenblicklich  schwarzhlau  wird. 

Für  Coliegienversuche  mit  Ozon  eignen  sich  vorzugsweise  nachstehende 
Experimente :  Ein  mit  Bleioxydhydrat  bestrichener  Papierstreifen  wird  durch 
Einwirkung  von  Ozon  braun,  ebenso  ein  mit  ManganoxydulauHösung  getrilnkter; 
beide  Oxydhydrate  werden  in  Hyperoxyde  ribergeführl.  Ein  mit  Schwefelhlei 
braun  geKrbtea  Stiiuk  Papier  wird  durch  Bildung  von  Schwefel  sau  rem  Blei 
weiss,  Indigolösung  winl  entfärbt,  Quajaktinctur  gebläut,  ein  feuchtes  blankes 
Bilberblech  bedeckt  sich  allmftlig  mit  einer  »chwarzi'n  Krust«  von  Silherhypcr- 
oxyd;  letzterer  Vemnoh  erfordert  einige  Zeit. 


Lufl  auf  chemischem  Wege  möglicbit 
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Die  rasche  Uebertragung  des  Ozons  von  sogenannten  Ozonträgem  auf  dritte 
Körper  durch  Yermitteliing  von  Platinmohr.  EisenvitrioUösung  oder  Blutzellen 
int  sich  durch  sehr  schlagende  Versuche  veranschaulichen. 

Löst  man  in  einigen  Grammen  Ouajaktinctur  zwei  oder  drei  Tropfen  stark 
OKminrten  Terpentinöls  auf,  welches  man  erhält,  indem  man  Terpentinöl, 
nmentlich  zur  Winterzeit  unter  häufigem  Schütteln  dem  Sonnenlichte  aussetzt 
nd  daran  erkennt,  dass  solches  Oel  die  Korkstopfen  ähnlich  dem  Chlor  bleicht, 
w  Maut  sich  die  Ouajaktinctur  nicht,  beinahe  augenblicklich  aber,  wenn  man 
etwas  Platinmohr,  Eisenvitriollösung  oder  Blutzellenlösuug  zufügt.  Ozouisirtes 
Terpentinöl  bleicht  zwar  beim  Schütteln  Indigolösung,  aber  ziemlich  langsam; 
nach  Zusatz  von  Blutzellen,  EisenvitrioUösung  oder  Platinmohr  aber  tritt  so- 
fort vollständige  Entfärbung  ein.  Aehnlich  verhalten  sich  ozonisirter  Aether 
und  Bittermandelöl. 

Die  Zerstönmg  des  Ozons  durch  die  Hitze  kann  mittelst  des  in  Fig.  55 
abgebildeten  Apparates  gezeigt  werden;  nur  schaltet  man  zwischen  C  und  a 
eine  zweikugelige  Bohre  ein,  deren  Kugeln  durch  zwei  Gaslampen  zum  Glühen 
erhitzt  werden.  Der  in  C  befindliche  Jodkaliumstärkekleister  wird  nicht  g^- 
bUut,  so  lange  die  ozonisirte  Luft  durch  die  stark  erhitzten  Kugeln  streicht. 
Ximmt  man  die  Flammen  weg  und  lässt  die  Kugeln  erkalten,  so  stellt  sich 
beim  Durchleiten  ozonisirter  Luft  sofort  Bläuung  in  C  ein. 


n.    Die  halogenen  Elemente. 

Za  dieser  Gruppe  gehören  das  Chlor,  das  Brom,  das  Jod  und  das  Fluor. 

Chlor. 

Symbol:  Cl.  Atomgewicht:  Cl  =  35,5  (genauer:  35,37).  Moleculargewicht : 
Clj=7l.  Volumgewicht  des  Gases  (Wasserstoff  =  1):  35,5.  Volumgewicht 
des  Gases  (atmosph.  Luft  =  1 ) :  2,458  berechnet,  2,41  gefunden.  Volumgewicht 
^liquiden  1,38  (Wasser  =  1).  Absol.  Gewicht  des  Gases  1000  ccm  =  1  Liter 
wiegen  bei  0^  und  760  mm  Barometerstand  =  3,1808  g.    Ein-,  drei-,  vier-, 

fünf-  und  siebenwerthig. 

Eiflrenschaften.  Das  Chlor  ist  ein  Gas,  welches  sich  durch  sehr  Eigentchaf- 
charakteriBtische  Eigenschaften  auszeichnet.  Es  ist  nicht,  wie  die  bis 
jetzt  abgehandelten  elementaren  Gase :  Sauerstoff  und  Wasserstoff,  farblos 
and  geruchlos,  sondern  es  besitzt  eine  grünlich-gelbe  Farbe  und  durch- 
iringenden,  erstickenden  Geruch.  Es  übt  auf  die  Respirationsorgane, 
Aach  in  sehr  kleiner  Menge  eingeathmet,  einen  sehr  nachtheiligen  Ein- 
'  flass  ans,  erregt  Husten,  Entzündung,  Erstickungszuffille ,  in  grösserer 
Menge  Blutspeien,  und  wirkt  als  ein  sehr  heftiges  Gift.  Das  Chlor  ist 
ein  Terh&ltnissmässig  leicht  coercibles  Gas ;  wird  es  nämlich  bis  zu  —  40® 
abgekühlt  oder  bei  0^  oiuem  Druck  von  10  Atmosphären  ausgesetzt,  so 
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Fitt88igM      wird  es  zu  einer  dankelgelben  Flüssigkeit  von  1,38  Yolumgewicht  Ter- 

°''  dichtet,  welche  mit  Wasser  nicht  mischbar  ist,  bei  höherer  Temperstnr 

oder  bei  Aufhebung  des  Druckes  wieder  gasförmig  wird  und  bis  jetst, 

auch  bei  einer  Kälte  von  —  110^  nicht  zum  Erstarren  gebracht  werden 

konnte. 

Das  Chlorgas  ist  35,5  mal  schwerer  als  Wasserstoffgas  und  nahen 
2Y9mal  schwerer,  als  atmosphärische  Luft.  Aus  diesem  Grunde  kano 
es  in  leeren  Glasflaschen  aufgefangen  werden,  wenn  man  die  Leitung** 
röhren  bis  zum  Grunde  derselben  führt.  In  Wasser  ist  es  in  nicht  un- 
bedeutender Menge  löslich;  bei  einer  Temperatur  von  11^  nimmt  1  ToL 
Wasser    nahezu    3  Vol.    Ghlorgas    auf.      Die   Lösung    des  Ghlorgassi 

Chlor-  in  Wasser  führt  den  Namen  Chlorwasser  {Aqua  ddarata,  s.  aqua  a» 
muriatica  der  Apotheken)  und  besitzt  Geruch  und  Geschmack  des  gir 
förmigen  Chlors.  Die  Löslichkeit  des  Chlorgases  in  Wasser  nimmt  tä 
der  Erhöhung  der  Temperatur  des  letzteren  ab.  Wird  Chlorwasser  Ui  J 
zu  0^  abgekühlt,  oder  leitet  man  in  Wasser  von  einer  Temperatur  UDtjjT^ 
8^  Ghlorgas  ein,  so  bildet  sich  ein  krystallinischer Körper:  die  chemisclv! 
Verbindung  des  Chlors  mit  Wasser,  das  sogenannte  Hydrat  dessellm  '^ 
Chlor  hydrat,  welches  nach  der  Formel  CI3  -^  10  H^  G  zusammen  i 
gesetzt  angesehen  wird  und  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wiedtr 
in  Chlorgas  und  Wasser  zersetzt.  Wird  diese  Verbindung  in  einem  w 
geschmolzenen  Glasrohre  (Fig.  64)  erwärmt,  so  zersetzt  sie  sich  gleicU«lIi 
und  das  gasförmige  Chlor  kann  auf  diese  Weise  durch  seinen  eigentf 
Druck  flüssig  gemacht  werden. 

Wirkungen  Sowohl  im  gasigen  Zustande,  wie  in  wässeriger  Lösung,  als  Chlof' 

OS     loru:   ^^^g^^    ^^^  j^g  q\{[qj.  höchst  merkwürdige  Wirkungen  auf  die  meiste» 

organischen  Substanzen  aus.    Diese  Wirkungen  lassen  sich  auf  die  enef* 
gische  Verwandtschaft  des  Chlors  zum  Wasserstoff  zurückführen;  der 
a)  Bubstitui-  Wasserstoff  ist  aber  ein  Bestandtheil  aller  organischen  Substanzen.  Wirki 
'®"  ®'  nun  Chlor  auf  gewisse  organische  Substanzen,  besonders  unter  dem  Ein* 

flusse  des  Lichtes  ein,    so  kann  der  Erfolg  darin  bestehen,  dass  1  At« 
Chlor  der  organischen  Verbindung  1  At.  Wasserstoff  entzieht,  sich  mit 
demselben  zu  Chlorwasserstoff  vereinigt,  während  ein  zweites  Atom  Chlor 
an  Stelle  des  Wasserstoffs  in  die  organische  Verbindung  eintritt  und  die 
Function  desselben  übernimmt.     Dieser  Vorgang  kann  sich  mehrmals 
wiederholen  und  schliesslich  kann  eine  organische  Verbindung  entstehen, 
welche  an  Stelle  ihrer  sämmtlicheu  Wasserstoffatome  eine  gleiche  Anzahl 
Chloratome  enthält.   Wir  nennen  diese  Wirkung  des  Chlors  die  substitui- 
rende,  und  das  Product,  welches  daraus  entsteht,  das  Chlorsubstitutions- 
product.     Da  wir  von  dem  freien  Chlor  annehmen,  dass  es  im  moleculn« 
ren  Zustande  existire,  d.  h.  dass  es  die  chemische  Verbindung  von  2  At. 
Chlor  =  CI2  sei,  so   können  wir  uns  vorstellen,  dass   das   elektronega- 
tive    Atom    des    Molecüls  Chlor    sich    mit    dem   Wasserstoff  vereinige, 
während   das  andere,  elektropositive  Atom   an  die  Stelle   des  letzteren 
tritt. 
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Ton  dieser  substituirenden  Wirkung  des  Chlors  ist  seine  oxydirende  b)  oxydi- 
n  unterscheiden;  zwar  beruht  auch  diese  auf  der  grossen  Yerwandt- 
ichaft  des  Chors  zum  Wasserstoff,  aber  sie  'setzt  die  Gegenwart  yon 
Wasser  voraus.     Hier  zersetzt  nämlich  das  Chlor  das  Wasser,  indem  es 
oefa  den  Wasserstoff  desselben  aneignet  und  den  Sauerstoff  frei  macht : 

Cla  +  HjO   =        2  HCl       +         0. 

Chlorwasser- 
stoff 

Dieser  Sauerstoff  befindet  sich  in  statu  nascendi  und  zeichnet  sich  in 
diesem  Zustande  durch  seine  sehr  stark  oxydirenden  Wirkungen  aus. 
Ueberall,  wo  Chlor  im  Lichte  mit  Wasser  zusammentrifft,  erfolgt  diese 
Zerlegung,  und  dadurch  wird  das  Chlor,  indem  es  Sauerstoff  aus  dem 
Wasser  frei  macht,  zu  einem  allerdings  indirecten,  aber  sehr 
energischeii  Oxydationsmittel.  Auf  dieser  indirecten  Oxydation 
beruht  die  bleichende  Wirkung,  welche  das  Chlor  auf  Farbstoffe  ausübt, 
Bowie  die  Zerstörung,  welche  Riech-  und  Ansteckungsstoffe,  Miasmen, 
durch  dasselbe  erleiden. 

In  yielen  Fällen  ist  die  Wirkung  des  Chlors  eine  combinirte:  es 
wirkt  sowohl  substituirend  als  oxydirend;  dies  ist  besonders  der  Fall, 
venn  Indigblau  in  gelbes  Chlorisatin  übergeführt  wird.  In  anderen 
Fülen  ist  uns  die  chemische  Natur  des  Zersetzungsproductes  so  unbe- 
kannt, wie  die  des  ursprünglichen  Körpers ;  dies  gilt  von  allen^  Färb- 
lioffen  der  Blumen. 

Da,  wie  wir  eben  gesehen  haben,  das  Chlor  das  Wasser  unter  dem 
Einflüsse  des  Lichtes  zersetzt,  so  ergiebt  sich,  dass  das  Chlorwasser,  um 
ei  anzersetzt  zu  erhalten,  vor  der  Einwirkung  des  Lichtes  geschützt 
aufbewahrt  werden  muss.  Bei  Gegenwart  von  Wasser  oder  Wasserdampf 
kann  man  sich  des  Chlors  zur  Oxydation  sehr  vieler  Stoffe,  namentlich 
gewisser  Metalle,  mit  Vortheil  bedienen.  Auch  schweflige  Säure  wird 
durch  Chlor  bei  Gegenwart  von  Wasser  unmittelbar  zu  Schwefelsäure 
oxydirt: 

SO,       +  2C1  +  2Hj,  0  =  Hj  SO4   +  2  HCl 

Schweflige  Schwefel- 

Säure,  säure. 

Das  Chlor  besitzt  sehr  starke  Affinitäten,  ja  es  ist  dasjenige  Element, 
velches  bei  gewöhnlicher  Temperatur  das  kräftigste  Yerciuiguugsstreben 
besitzt.  Mit  Ausnahme  des  Stickstoffs,  Sauerstoffs  und  Kohlenstoffs  ver- 
bindet es  sich  mit  allen  übrigen  Elementen,  nichtmctallischen  wie  metal- 
Üschen  direct,  und  häufig  sogar  unter  Feuererscheinung.  Der  gelbe  Phos- 
phor entzündet  sich  im  Chlorgase  von  selbst  und  verbrennt  zu  Chlor- 
phosphor; ebenso  verhalten  sich  amorphes  Bor  undSilicium;  sind  letztere 
krystallisirt,  so  erfolgt  die  Verbrennung  erst  bei  vorangegangener  Er- 
sitzung. Bei  gewöhnlicher  Temperatur  verbrennen  darin  auch  viele 
Metalle  und  metallähnliche  Stoffe,  wie  Wismuth,  Arsen,  Antimon,  ferner 
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UDochtes  Blattgold  (eine  Legirung  von  Kupfer  und  Ziuk);  ja  man  kam 
sogar  gewisse  Metalldrähte  in  Chlorgas  unter  Funkensprühen  ähnlid 
wie  im  Sauerstoffgase  yerbrennen.   Es  yereinigt  sich  sonach  das  Chlor  mii 
vielen  Elementen  unter  Feuererscheinung, 
^erbreu-  Früher  hatten  wir  die  Verbrennung  definirt  als  die  chemische  Yer- 

ISSpt!^^''  einigung  eines  Körpers  mit  Sauerstoff  unter  Licht-  und  W&rmeentwicke- 
lung  (vergl.  S.  37  und  39).  Obige  Thatsachen  geben  uns  Veranlassung, 
den  Begriff  der  Verbrennung  entsprechend  zu  erweitem;  wir  definiren 
nunmehr:  unter  Verbrennung  yersteht  man  jede  chemische  Yereiiu- 
gung  zweier  Stoffe,  welche  unter  Licht-  und  Wärmeentwickelung  statt» 
findet. 

Viele  Metalloxyde  verwandeln  sich,  wenn  sie  im  Chlorgase  zum  Glflhfltt 
erhitzt  werden,  unter  Sauerstoffentwickelung  in  Chlormetalle.  IGt 
Wasserstoff  vereinigt  sich  das  Chlor  sofort  im  Lichte,  nicht  aber  ia 
Dunkeln.  Im  zerstreuten  Tageslichte  geht  die  Vereinigung  allmählich,  Ol . 
Sonnenlichte  augenblicklich  und  unter  Explosion  vor  sich.  Auch  diiltt-= 
einen  brennenden  Körper,  durch  Platinschwamm  und  andere  fein  ti^ 
theilte  Metalle,  wie  unechtes  Blattgold,  wird  die  Vereinigung  unter 
Feuererscheinung  und  Explosion  bewirkt.  Die  eigen thümlichen  Wor- 
kungen  des  Chlors  auf  organische  Stoffe,  welche  auf  seine  grosse  Affint* 
tat  zu  Wasserstoff  zurückzuführen  sind,  haben  wir  oben  kennen  gelerai 

Da   das  Chlor  mit  Sauerstoff  sich  nicht  direot  verbindet,  so  kauft 
es  auch  iu  demselben  nicht  verbrannt  werden,  es  ist,  wie  man  es  am* 
drückt,  nicht  brennbar.     Dagegen  verbrennt  Wasserstoff,  welchen  maa 
aus  einer  Gasleitungsröhre  mit  enger  Mündung   ausströmen  lässt,  nach* 
dem  man  ihn  angezündet  hat,  in  einer  Atmosphäre  von  Chlor  mit  weitf" 
lieber  Farbe  fort;  das  Product  der  Verbrennung  ist  Chlorwasserstoffgaft 
Man  kann  auch  umgekehrt  ausströmendes  Chlor   in  einer  Atmosphir« 
von   Wasserstoff  zu  Chlorwasserstoffgas   verbrennen ;    der   Vorgang  i«t 
analog  der  Verbrennung  von  Sauerstoff  in  einer  Atmosphäre  von  Waaaef 
Stoff  (s.  S.  41).     Taucht  man  ein  brennendes  Wachskerzchen  in  eine  niH 
Chlorgas  gefüllte  Flasche,  so  brennt  es  darin  eine  Zeit  lang  mit  rother, 
düsterer,  stark  russender  Flamme;    nach    einiger  Zeit    erlischt  di6 
Flamme.     Die  Verbrennung  beruht  hier  gleichfalls   auf  der  chemischea 
Vereinigung  des  Chlors  mit  dem  Wasserstoff  des  Wachses ,  während  dtf 
Kohlenstoff  unverbrannt,   d.  i.    unverbunden   mit  Chlor,   ausgeschiedei^ 
wird.     Allein  die  durch  die  chemische  Vereinigung  des  Chlors  mit  Waa' 
serstoff  producirte  Wärme  ist  nicht  hinreichend,  um  das  Wachs  auf  sei' 
ner  Entzündungs-,  beziehentlich  Vergasungstemperatur  zu  erhalten,  des 
halb  erlischt  die  Kerze  nach  einiger  Zeit. 

Wenn  man  1  Vol.  Aethylen ,  (C2  HJ ,  mit  2  Vol.  Chlor  mischi 
und  dem  Gemische  einen  brennenden  Körper  nähert,  so  verbrennt  das 
selbe  gleichfalls  mit  einer  dunkelrotheu  Flamme  unter  Abscheidonj 
einer  dichten  Russwolke.  Auch  hier  beruht  die  Verbrennung  auf  de 
chemischen  Vereinigung  des  Clilors  mit  dem  Wasserstoff  des  Aethylen: 
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wahrend  der  Kohlenstoff  in  fein  vertheiltem  Zustande  sich  ahscheidet. 
Der  Vorgang  wird  durch  folgende  Gleichung  ausgedrückt: 

C,H4  +  2CI2  =  4  HCl  +  Ca. 

Ein  mit  Terpentinöl  getränktes  Stück  Fliesspapier  entzündet  sich 
m  einer  Flasche  mit  Chlorgas  von  selbst  unter  Bildung  von  Chlorwasser- 
itoff  und  Abscheidung  von  Russ.  Diese  drei  Thatsachen  beweisen,  dass 
die  Verbrennung  kohlen  Wasserstoff  haltiger  Substanzen  in  Cblor  auf  der 
Verbindung  des  letzteren  mit  dem  Wasserstoff  beruht,  und  dass  der 
Kohlenstoff  sich  dabei  mit  dem  Chlor  nicht  verbindet  und  deshalb  aus- 
gwchieden  wird. 

Das  Chlor  vermag  sich,  ähnlich  dem  Sauerstoff,  mit  gewissen  £le-  NomencU- 
nenten  in  mehreren  Verhältnissen  zu  verbinden,  die  häufig  den  Sauer-  chionr'erbin- 
itoff?erbindangen  dieser  Elemente  proportional  zusammengesetzt  sind.  <^|>"8®<^ 
Keie  Parallele  ist  aber  nur  zutreffend  unter  der  Voraussetzung,  dass 
lAtom  Sauerstoff  2  Atomen  Chlor  aequivalent  ist.    Man  bezeichnet  diese 
Terschiedenen  Chlorungsstufen  durch  die  Namen  Chlorür,  Chlorid  und 
Saperchlorid,  von  welchen  das  Chlorür  dem  Oxydul,   das   Chlorid  dem 
Oxyd  und  das  Superchlorid  dem  Superoxyd  entspricht.     Oder  es  wird 
die  Anzahl  der  Chloratome  im  Molecül  durch  Vorsetzung  der  Worte: 
ein-,  zwei-,  dreifach,  oder  des  griechischen  Zahlwortes  ausgedrückt,  z.B. 
DreifMh-  und  Fünffach-Chlorphosphor=Pho8phortrichlorid  und  Phosphor- 
pentaehlorid. 

Vorkommen.     Das  Chlor  findet  sich  in  freiem  Zustande  in  der  Vorkom- 
Nttur  nicht,  dagegen  in  grosser  Menge  und  sehr  verbreitet  in  Verbin- 
diug  mit  verschiedenen  Metallen,  insbesondere  mit  Natrium  als  Kochsalz 
(Seeaals,  Steinsalz). 

Darstellung.  Zur  Darstellung  des  Chlors  bedient  man  sich  ent- 
weder der  Chlorwasserstoffsäure  oder  des  Chlomatriums. 

Aus  Chlorwasserstoff  erhält  man  Chlor,  indem  man  denselben  unter 
Enrirmen  auf  Mangansuperoxyd  einwirken  lässt.  Der  Vorgang  verläuft 
vihrscheinlich  in  zwei  Phasen ;  in  der  ersten  vereinigt  sich  der  Wasser- 
stoff des  Chlorwasserstoffs  mit  dem  Sauerstoff  des  Mangansuperoxyds  zu 
Wasser  und  das  Chlor  tritt  an  die  Stelle  des  Sauerstoffs  und  bildet  das 
dem  Mangansuperoxyd  entsprechende  Mangansupcrchlorid  : 

1)  MnO,  +  4  HCl  =  MnCl4  +  2  H,  0. 

Keaea  Mangansuperchlorid  ist  jedoch  von   sehr  geringer  Beständigkeit 
und  lersetzt  sich  in  der  Wärme  sofort  in  Chlor  und  Manganchlorür : 

2)  Mn  CI4  =  Mn  Cl,  +  Cl.^. 

Bei  dieser  Darstellungsweise  entwickelt  sich  das  Chlor  ziemlich 
itftrmiach;  eine  langsamere  und  stetigere  Entwickelung  erhält  man,  wenn 
^n  auf  ein  Gemenge  von  Kochsalz  und  Braunstein  Schwefelsäure  ein- 
wirken lässt.     Die   Umsetzung,   welche   dabei   stattfindet,   besteht   dem 
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Endresultate  nach  darin,  dass  schwefelsaures  Natron  und  schwefelsaures 
Mangan  gebildet  werden,  welche  im  Rückstande  bleiben,  während  das 
gesammte  Chlor  des  Kochsalzes  als  Gas  in  Freiheit  gesetzt  wird  und  der 
Wasserstoff  der  Schwefelsäure  mit  dem  Sauerstoff  des  Manganhyperoxyds 
sich  zu  Wasser  vereinigt: 

2NaCl  +  MnO,  +  2H2  S04=Na,  SO4  +  Mn  SO4  +  2  Cl  +  2H,0. 

Eine  in  neuerer  Zeit  für  die  Gewinnung  des  Chlors  in  grösseres 
Maassstabe  bestimmte  Methode  der  Chlorbereitung  beruht  darauf,  dass 
Chlorwasserstoffgas  und  Sauerstoff  (atmosphärische  Luft)  sich  bei  Gegen- 
wart gewisser  Metallsalze,  vorzugsweise  Kupfervitriol,  schon  in  verhfilt- 
nissmässig  niederer  Temperatur  (bei  200®  bis  400®)  in  Wasser  und  Chlor 
umsetzen.  Der  Kupfervitriol  ist  nach  der  Reaction  unverändert,  und 
eine  geringe  Menge  dieses  Salzes  vermag  eine  grosse  Menge  von  Sali* 
säure  in  Chlor  und  Wasser  umzusetzen.  Dieselbe  Umsetzung  erfolgt, 
wenn  man  Chlorwasserstoffgas  und  atmosphärische  Luft  über  glühend» 
Ziegelsteine  leitet;  doch  ist  dazu  eine  höhere  Temperatur  noth wendig. 
Bei  dem  von  Deacon  angegebenen  Processe  werden  die  Ziegelstücke 
vorher  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Kupfervitriol  getränkt;  die 
Zersetzung  findet  dann  bei  niederer  Temperatur  statt. 

Soll  das  Chlor  über  Sperrflüssigkeiten  aufgefangen  werden,  so  moss 
man  hierzu  warmes  Wasser  anwenden,  da  es  in  kaltem  in  beträchtlicher 
Menge  löslich  ist  und  mit  Quecksilber  sich  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  chemisch  verbindet.  Das  Chlorwasser  erhält  man  durch  Ein- 
leiten von  Chlorgas  in  reines  destillirtes  Wasser  von  mindestens  -f-  11* 
unter  möglichster  Abhaltung  des  Lichtes. 

Anwendung.  Wegen  seiner  kräftig  bleichenden  Wirkungen  findet 
das  Chlor  eine  ausgedehnte  Anwendung  in  dem  neueren  Bleichver- 
fahren, zum  Bleichen  gefärbter  oder  bedruckter  baumwollener  Gewebe, 
sowie  zur  Desinfection,  d.h.  zur  Zerstörung  von  Riechstoffen,  Miasmen 
und  Contagien.  In  beiden  Fällen  wird  das  Chlor  nicht  direct,  sondern 
als  Chlorkalk  (Bleichkalk)  angewandt;  es  ist  dies  eine  Verbindung,  die 
schon  durch  den  Kohlensäuregehalt  der  Luft  langsam  zersetzt  wird  und 
Chlor  entwickelt.  Das  Chlor  dient  ferner  in  vielen  Fällen  bei  chemischen 
Processen  als  kräftiges  Oxydationsmittel.  Früher  wurde  das  Chlorwasser 
häufig  bei  typhösen  und  iufectiösen  Krankheiten  innerlich  angewendet 
Gegenwärtig  scheint  seine  Anwendung  eine  sehr  beschränkte  zu  sein. 
NachFrerichs  ist  das  freie  Chlor  ein  mächtiges  Erregungsmittel  für  die 
Leber. 

Geschichtliches.  Das  Chlor  wurde  1774  von  Scheele  entdeckt,  als  er 
Salzsäure  auf  Mangansuperoxyd  einwirken  Hess;  im  Sinne  seiner  phlogistischen 
Auffassung  bezeichnete  er  es  als  dephlogistisirte  Salzsäure;  später  wurde  ei 
seiner  oxydirenden  Wirkungen  wegen  für  eine  Sauerstoffverbindung,  far  oxy- 
genirte  Salzsäure  gehalten  (von  älteren  Aerzten  wird  es  heute  noch  unter  dem 
Namen  Acidum  muricUicum   oxygenatum   verschrieben).     Die  Auffassung   rührt 
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fon  Berthol let  her,  welcher  gefunden  hatte,  dass  Chlorwasser  unter  dem  Ein- 
luoe  des  Lichtes  Sauerstoffgas  entwickele.  Diese  Thatsache  deutete  er  durch 
üt  Annahme ,  dass  das  Chlor  eine  Yerhindung  von  Salzsäure  und  Sauerstoff 
•ö,  welche  durch  das  Sonnenlicht  in  ihre  Bestandtheile  zerlegt  werde.  Erst 
dca  vereinten  Bemühungen  Gay-Lussac'»,  Thenard's  und  insbesondere 
Davy^s  gelang  es  1809,  die  Beweise  für  die  elementare  Natur  des  Chlors  zu 
erbringen.  Doch  wurden  diese  Beweise  keineswegs  sofort  als  stichhaltig  an- 
genommen; besonders  bemühte  sich  Berzelius,  zu  zeigen,  dass  die  Ansicht 
eon  der  einfachen  Natur  des  Chlors,  obgleich  sie  durch  die  Experimente  nicht 
widerlegt  werden  könne,  doch  theoretisch  unzulässig  sei,  weil  sie  Verwirrung 
in  die  Chemie  bringe.  Bei  dieser  Gelegenheit  machte  Berzelius  eine  Aeusse* 
nmg,  welche  sehr  charakteristisch  ist  für  die  Denkweise  des  grossen  For- 
tehers,  der  die  Chemie  als  ein  wissenschaftliches  Ganze,  als  ein  System  von 
videnprachslos  angeordneten  Begriffen  betrachtete,  und  die  gerade  heute  ver- 
dient,  in  das  Gedächtniss  zurückgerufen  zu  werden.  Berzelius  sagte:  „Ich 
fordere  onnachsichtlich  von  einem  jeden  chemischen  Satze,  dass  er  mit  der 
übrigen  chemischen  Theorie  übereinstimme,  und  ihr  einverleibt  werden  könne ; 
im  entgegengesetzten  Falle  muss  ich  ihn  verwerfen,  es  sei  denn,  dass  die  un- 
vmttöailiche  £videnz  desselben  eine  Bevolution  in  der  mit  ihm  nicht  passenden 
Theorie  noth wendig  mache.**  Erst  nachdem  das  Jod  1812  entdeckt,  Gay- 
Lnssac  1815  geseigt  hatte,  dass  das  Cyan  gleichfalls  keinen  Sauerstoff  ent- 
lalte  und  ao  die  isolirte  Stellung  ^des  Chlors  durch  die  Beziehungen  seiner 
Verbindungen  zu  denen  der  genannten  Körper  aufgehoben  war,  wurde  die 
aenere  Auffassung  von  der  elementaren  Natur  des  Chlors  allgemein  angenom- 
men und  auch  von  Berzelius  vom  Jahre  1821  ab  vertreten.  Die  Bezeich- 
nong  Chlor  wurde  dem  Elemente  von  Davy  ertheilt,  der  es  seines  grüngelb- 
liehen Aussehens  wegen  (von  /Aoi^d;)  so  benannte. 


Chemiflohe  Technik  und  Experimente. 

Zur  Darstellung  des  Chlors  aus  Braunstein  und  Chlorwasserstoffsäure  dient  Dantpiiung 
ier  in  Fig.  57  (a.  f.  S.)  abgebildete  Apparat.  von  Chlor 

Man  bringt  den  gepulverten  Braunstein  in   den  Kolben,   giesst  durch   die 
Trichterröhre  die  Chlorwasserstoffsäure  ein,   setzt   den  Kolben  in  ein  Sandbad 
■nd  erwärmt  mittelst  Kohlenfeuer  oder  mittelst  einer  Lampe.    Das  Gas,   wel- 
ches immer  geringe  Mengen  von  Chlorwasserstoffsäure  mit  sich  führt,  gelangt 
in  die  Waschflasche,  in  der  sich  etwas  Wasser  befindet,  durch  welches  die  Säure 
▼oHständig  zurückgehalten  wird.    Aus  dieser  wird  das  Gas  in  das  Wasser  der 
pneumatischen  Wanne  geleitet.    Dasselbe  muss  warm  sein ;  da  aber  Chlor  auch 
etwas  in  warmem  Wasser  löslich  ist,  so  muss  man,   um  sich  vor  den  schädli- 
chen Wirkungen   des   abdunstenden  Chlors   möglichst   zu    schützen ,   die    Gas- 
Intangsröhre  bis  zum  Grunde  der  umgestürzten  Flasche  hinauf  gehen   lassen, 
ueb  beschleunige  man  die  Gasentwickelung   so  viel   als   möglich.     Die  Gas- 
Mtongsröhre  hat  dann  die  in  Fig.  58  (a.  f.  S.)  abgebildete  Stellung  und  wird  dem 
Kolben  erst  dann  angefügt,  nachdem  sie  mit  ihrem  Schenkel  in  die  bereits  auf 
^  Brücke  der  pneumatischen  Wanne  stehende  und  mit  warmem  Wasser  ge- 
fällte Flasche  eingeführt  ist.    Auf  diese  Weise  hat  das  entwickelte  Gas  nicht 
int  Weg  durch  die  Wassersäule  zu  nehmen   und  ist   deshalb  der   auflösenden 
Wirkung  des  Wassers  viel  weniger  ausgesetzt.     Um  sich   noch  weiter  vor  den 
Wirkongen  des  Chlorgases  zu  schützen,  kann  man  mehrfach  zusammengelegte, 
Bit  Alkohol  befeuchtete  und  dann  gelinde  ausgedrückte  Leinwand,  auch  wohl 
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n  el>en  o«  he bnn (leiten  Bchwanim  vor  Nniie  und  Mund  hinden.     AI«  8 

flHiiKiKkeil.  kAnn  man  «ich  endlich   stntt   ili^s  warmen  Waaiwr«  einer  ge«A<tigt«n 

KfÄUBalznuHiisiina  bedienen,  wflclie  viel  wenicer  Clilor  absorWrl  iilB  reine«  Wasiier. 


Zur  DaraWIlaug  des  OüurgMei  nni  Koohiabt,  BnututeiTi  nn>l  Schwcfel- 

■fture  dient  gleichftüls  der  in  Fig.  ,".7  oder  58  abgebildet«  Apimrat.  Zu  dienern 
Zwecke  ^ebt  niftn  in  den  Kolben  ein  innigen  Gemenge  von  1  Till.  Brftun»l«in, 
*  Thin.  KochnnlE  und  2  Thln.  conr«ntrirt«r  SchwefeMure  ;  die  beiden  er»t«n 
Suhatanleii  werden  fein  gepulvert.     Soll   ilan  Clilorgas   »ufliewabrt  werden ,   «o 


i  Waiiser  ge- 


tmdilksn  nun  ilic  liftmii  ^füllten  FlMscIieij    sogtoich    mit   gii 
■Iteii  tjtupfen  und  itt^t  ilie  Flasclivn  verkelirt  in  xur  HülAt.' 
n«  UlAaer.  «ir  Fig.  9,  S.  49,  xeigi. 
Wpiiii  niaii  trockenes  Chlurgas  erhallen  will,  bo  wfudet  man  dK»  AppHral  a 
tif.  W  sn.     Da»  auf  eine  dtr  beiden  «ocbeii  besoliriebeneu  Weisen  entwii-kütte  J|J 
tUai  g^hl  iliireli  iwei  WascbSaHcheD ,   von   welcb«n   die   eine   «ur  Unifie   mii  e- 
ViMcT.  dii?  andere  mit  oonccntriritr  Bthwcfcl»Hure  gefiiltt  ist;  dna  Wannei'  ali- 
irt  neben   etwa*  Chlor   dan  mi^t^liauisah   luitgeriBneoe  SulRwiuregu«   und  die 
Scb«(feliäurr  dai  au»  der  erKtea  Waeohflasche  «uunmeude  Wasser. 

Dm  w)  tiinreifheuil  getrocknete  GaK  gelaugt  nun  durch  den  GnsleUungs- 
KUaDch  uuil  durch  dir  uiit«r  reohteni  Winkel  geb»gene  Leiliingsrfilire  bis  auf 
la  Boden  einer  vorher  sorgßltig  ausgetrockneten  leiTeu  Dylindritchen  Flasche. 
1»  Folp   winfir  Schw>>rv   «nmmelt   sich    das  Obs    iu   dem   unteren   Tbeile   der 
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H»»fli«  an  und    verdriiinil   alliiiiililuli    il  ■         n.      i  h  .    i      In'   Li 
Au  dir  Farbe  dus  Inhaltes  der  FliiMlii.- ,  welch'-  iiHlurUch   ' 

nnm.  erkennt  luan,  iu  wie  weit  sie  luit  Ciilurgas  gefiillt  ist.  Um  die  Ver' 
Uadong  mit  der  Lufl  thuiilichst  zu  beaohräukeii ,  ist  die  Oeffnling  der  FluKche 
■il  Hauinwulle  bedrokt.  Die  Flascli«  selbst  befindet  sich  auf  einem  Dreifusw, 
•dclMr  fltwr  eine  Abxugsäf&iuug  gestellt  ist  und  ist  SDiserdem  noch  durah 
u  (ttaaniaiilel  vim  der  umgebenden  Lufl  abgeschloswn.  Ist  die  Fiülung 
Jrt,  tu  «ieht  man  da»  OnBldtungaruhr  langsam  au«  der  PUsohe  heraus 
■*  t^rKlüieatt   dien*   mit  einem   gul   eingerielieiieu  und  etwas    geölten  Glas- 

tat  tut"    mehrere  Flasclien   auf  diese  Wei»e   mit  (!hlurgas   xu   riille» ,    so 

man  leUI«re«  aus  einer  in  die  andere  tret«n,  wie  dies  dnrch  Fig.  Bü  (a.  f.  ft.) 
*m  weiter«  BeacUreibung  vürntiiudliuh  wird.     Um  durch  das  hbersohässig  ent- 

■Ende  Chlorgai  nicht  belästigt  zu  weiden,  verbindet  man  die  letale  FInncha 
Wiem  AbturptiansRefiiise  ü.  welchen  gel6schteu,  etwas  angefeuchteten  Kulk 
•hr  Xalmnlauge  enthalt.     In   letaterum  Falle   mnss   der  Eutwickeluugskolbeii 

'iner  Sioherheitirehre  versehen  werden,  damit  nach  Beendigung  des  Vor- 
Cui|^  nicht  ?twa  eiu  Zurückileigen  der  Hiwrrflüssigkeit  einlriu. 


it  oncrQMleitaiigiTOhre  vendebt,  also  genau  wie  die  recht«  constnürt.   Diese 

eite,   mit  Wasser  ge/Mlte    und   mit   der 

Wölbmig  noch  oben  gekehrte  Betorte 

eingelenkt ;  auf  diese  Weise  geht  von 

dem    entwickelten   Chlor    nichts    ver- 

Das  krystalliairte  Chlorhydrat  er-  cuor- 
hält  man,  indem  man  eine  der  Flaschen  li]>dni 
des  Apparates,  Fig.  et,  mit  Eis  mn- 
giebt.  Um  hieraus  flÜMiges  Chlor  dar- 
üuatellen,  muss  mui  einen  kalten  Win- 
tertag benutzen ;  man  verfährt  folgen- 
dermaaBBen :  Man  gleist  die  ganze 
Flöasigkeit  aammt  den  Kryatallen  auf 
einen  Qlastrichter ,  dessen  Oeffnnng 
durch  Asbest  lose  verstopft  ist,  lässt 
das  flüssige  Chlorwasser  vulletändig 
abfliessen  und  presst  hierauf  die  tu- 
febliebeneu  Krjstalle  ewiichen  kaltem  Fliesapapier  am,  ohne  sie  mit  den 
den  lu  berühren;  dann  bringt  man  dieselben  in  den  unteren  Theil  von  ha 
gebogenen,  aus  dickwandigem  Olase  bestehenden  BAhre  eba,  Fig.  64.  Diese 
ichtangeD  müssen  im  Freien  vorgenommen  werden.  Die  Bohre  wird  dann 
bei  e  ausgezogen  und  mög- 
Fig.  f^.  liehst  stark  im  Glase   zu- 

gesclimolzen;  währenddes 
Ausziehens  und  Abschmel- 
zens  befindet  sieh  der 
Schenkel  »a  in  einer  Eälte- 
mischung.  Will  man  nun 
das  Chlor  verflüsaigen,  so 

Fig.  64. 

taucht  man  den  Schenkel 
ta  in  Wasser  von  circa 
+  35";  das  Chlorhydrat 
wird  zeraetit  und  die  Kry- 
stalle  verwandeln  sich  in 
zwei  BCharf  geschiedene 
Flüssigkeitsschichten,  von 
welchen  die  untere,  tief- 
gefirbte,  liquides  Clilor,  die  obere  dagegen  eine  gesättigte  Auflösung 
Chlor  in  Wasser  ist.  Bringt  man  hierauf  den  Schenkel  6e  in  eine  Kalte- 
long,  so  beginnt  das  liiiuide  Chlor  zu  sie<len ,  destiUirt  über  und  vevdich- 
ich  \a  he.  Das  zersetzt*^  Chlorhydrat  wird  wieder  gebildet,  wenn  man 
Schenkel  6  c  aus  der  KältcmiscliUDg  zieht  und  den  Schenkel  fto  hinein- 
;t;  das  Chlor  wandert  aus  jenen  in  diesen  zurück  und  nach  einiger  Zeit 
'ich   die   feste   Verbindung   wieder  gebildet.     Auf  diese  Weise   lasat  sich 
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mittelst   der   eiunial    hergeateUWii  Vorrichtung  der  Versuch   mehrmaln  wieder- 

Zur  Erläuterung  der  BjgeiiBchBft«n  dcg  CUlom  können  folgende  Bxperi- 
mente  angestellt  werden. 

1.'  Han  bringt  lait  Knpprutb  oder  mit  Indigo  gefürbte  ZeugHtäckt  in 
eine  Flaiic;l)e  mit  trockenem  Chlor;  so  lange  dieselben  trocken  innd,  wird  die 
Farbe  nicht  angegriflen,  »owic  man  itic  aber  tMfeuchtet,  wird  die  Farbe  zer- 
stdrt. 

S.  KattuDBtücke,  welche  mit  veracliiedenen  Farben  bedruckt  sind,  werdea 
in  Chlorwuner  gebracht;  je  nach  der  Matur  des  FarbstoflVs  werden  sie  gauz 
oder  theilweise,  iu  kürzerer  oder  längerer  Frist  gebleicht. 

3.  Man  taucht  eine  brennende  Wachskerze  in  eine  mit  Ohlorgas  gefällte 
Flasche ;  dieselbe  erlischt  und  hierauf  entflammt  sich  der  TOn  dem  Keneben 
aufsteigende  Bauch  unter  Abscheid  img  von  Rusi. 

4.  Ein  in  Terpentinöl  getauchter  Streifen  Papier  wird  in  eine  Flaiche 
mit  Uhlorgas  gebracht  und  dieselbe  sogleich  wieder  lose  verkorkt.  Das  Ter- 
pentinöl entltammt  sich  unti^r  schwacher  Explosion  und  es  wird  eine  grosse 
Menge  Kuhlenstofl'  als  Russ  abgeschieden.  Bringt  man  nun  eiuen  befeuchteten 
Streifen  Lockniuspapier  in  die  Flasche,  so  wird  derselbe  durch  die  gebildete 
Salzsäure  geröthet.     Damit  dieser  nchöne  Versuch  sicher  gelinge,   ist  es   notfa- 

wendig,  dass  das  Terpen- 
tinöl echt,  nicht  ozonhaltig 
und  verharzt,  das  Chlorgas 
frei  von  atmosphilrischerLuft 
und  die  Temperatur  nicht 
zu  niedrig  sei. 

h.  Angezündetes  Leucht- 
gas brennt  in  einer  Chlor- 
atmosphäre  unter  starker 
Bustabscl  leidung  fort.  In 
dem  Verbrenn  ungsproduct 
weint  man  die  gebildete 
ChlorwasserBtoffiuiure  durch 
Xiackmnspapiei  nach. 
^^  6.    Chlorgas  uud  Wasser- 

t'Vm^^     ^^J^^^^^  atoffga»,  zu  gleichen   Baum- 

^^^^^^^^^^^^^^S^^^^^^^^  theilen  gemengt,  vereinigen 
^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^  sieb  in  direotem  Bonuenlichla 
.unter  Explosion.  Man  fällt 
Flaschen  aus  weissem  Olase 
(in  grünen  Fluschen  gelingt  der  Versuch  nicht)  zu  gleichen  Baumtheilen  mit 
ChlorgaK  und  WaMerstofTgas  in  einem  dunkeln  Zimmer  oder  bei  Kerzenschein,  mid 
uiugiebt  sie  noch  der  Füllung  sogleich  mit  einem  undurchsichtigen  Futterale. 
Klebt  die  Sonue  hoch  und  klar  und  wirft  man  die  Flasche  direct  aus  der  Um- 
liüUung  in  die  I^uft,  so  findet  die  Exfilosion  unmittelbar  unter  Zertrümme- 
rung der  Flaxche  »tatt.  Der  Versuch  gelingt  übrigens  nur  dann,  wenn  es 
voltkommen  klarer  Himmel  ist  und  die  Sonne  hoch  steht.  Fehlen  diese  Be- 
dingungen,   B<i  kann  man  fi.lgeudeH  Experiment  anstellen. 

7,  Man  lasKt  die  beiden  iu  zwei  gleich  grimsen  Olascylindem  aufgefange- 
nen Gaue  (ClilorgflH  und  Wasi^rstolTgas)  in  der  Weise  sich  mischen,  doss  man 
die  Oefasse   mit   einander   zugekehrten  Mäiidtingeu   auf  einander   stellt,   siebt 
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iMuD  die  Deckplatteo  zwuchen  den  Cylindem  weg,  Fig.  da,  acd  nähert,  nach' 
itm  beide  Gaae  durch  Hin-  und  Henchwenken  binreicbend  gemischt  sind,  die 
KnDdiuigpn  der  Cylinder  einer  Flamme.  Mit  einem  eigenthömlichen  Geräusch 
KbUgt  die  Flamme  in  die  Oefiaae,  kdi  denen  sieb  alsbald  dicht«  Halzsänre- 
wölken  erheben,  Fig.  <6.    <A.  W.  Hofmann.) 

i.  Mao  nimmt  iwei  gleich  veite  Glascyliuder.  deren  Hündunft  abgeicblif- 
fn  in,  von  denen  aber  der  eine  den  doppelten  Rauminhalt  den  anderen  be- 
aui.  fillt  den  grüMeren  mit  trockenepi  Chlor^aie,  den  kleineren  mit  Grubfngas. 
Hierauf  misclit  man  den  Inhalt  der  beiden  Cjiinder  in  der  unter  7.  bei>chriel>e- 
ürn  Weise  und  bringt  einen  brennenden  Span  an  die  Hünduiig  derselben)  es 
&Ddrc  Entzündung  unter  schwacher  Explosion  atatt  und  aus  den  Cylindem  er- 
hebt «ich  eine  ruthe,  düstere  Flamme  mit  starker  Russabscheidung.  Fig.  KT, 

t.  Gepulvertes  Antimon,  Amen  oder  Wismuth  in  eine  Flasche  mit  Chlor' 
n*  geschattet,  Terbrennen  darin  unter  lebhaftem  Erj^tühen  um)  Bildung  von 
Fi«.  97. 


CUunnetall.  Eine  dazu  sehr  geeJicnete  Vitmchtaii^ ,  die  namtriillirh  <lirr  Vn- 
uuehmlichkeit  enthebt,  die  dabei  auftreti-nden  schädlichen  I>8Tii|ifr  eioziiatli- 
iwn,  Terainnlicbt  Fig.  SM  (>.  f.  S.).  Di«  mit  Chlurga^«  ir>-rüllTe  Flache  i»t  durch  eine 
*riie  KantMhuk röhre  mit  dem  kleinen  KöDichi-n  iu  Verbindung  finu^tzt ,  iu 
■•kbem  sich  gepulveiteii  Antimon  befindet.  Wif)  da«  Kölbchen  •■>  weit  uh- 
bob»,  das*  da*  ifepulverte  Antimun  in  •Ii>:  Flascbir  rilli.  fi  triti  in  F<il(ce  d>M 
En^öbens  d>'r  Antimuntheilirbeu  bei  ihrer  VKrlireuuuiii(  •riii  glüiii;*riiil>fr  Feu>-r. 
n^gen  ein.  Ist  kein  Chlor  mehr  vorhand-;u,  f,  zeigt  sich  am  B-»leii  d>T  FUn^hR 
«iae  gelbliche  Maixe;  da»  gebildrte  Chl'irnr,  Bei  die«;m  Vertucb>-  ivt  darauf 
n  sehen,  daM  der  Koik  auf  die  Flasche  nicht  luftdicht  aufv<-^>zt  int. 
SctJiesst  er  Inftdicbt.  so  kann  die  Flasche  dup.h  die  rasnb  «ich  ms-Miw-u-l-]! 
I>ifflpfe  seniprengt  wcrden- 

IV.    Mit  nnecbiem  BlaiIgnM  armine  dönne  Vribte  au*  X>-usilt>er,  MT«-iiig 
odfr  eine  «ehr  dSnne  Stahlfeder  verbrennen  darin   ebenfalU.     Man  s'ellt  die«; 


VernucliB  folyeiulsi' 
befentigt  t'twas  luaaiuuiFnj^  wie  kell««, 
lUiecbteB  Buttgold  (düiiQ  auagi^BclUa- 
geiiea  MeBsiiig)  au  dem  Ende 
tvüien  HüBBJiig-,  Nt'uiiilbvr-  odi^r  Kupfer- 
dralitf«.    oder    am    Eude 


i[iirslt;.  und  Hfiikl  div 
wenigstens  S  bit 
4  Pfuud  WBASi^r  fMBcnde  Flasche  tnit 
ClihtrguB.  welclici  trocken  und  aaf  die 
in  Fig.  SB  iKler  SO  vcrBinnlicht«  WeiM 
Aufgemimiuelt   «ein   mlMg.     Zuvret  ent- 
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lündet  sieh  das  Blattgold,  hierauf  aber  auch  der  Metalldraht,  der  dann  mit 
starkem  Olanse  und  nach  Umständen  mit  Funkensprühen  verbrennt.  Das 
mechte  Blattgold  wirkt  hier  in  ganz  ähnlicher  Weise,  wie  der  Zunder  bei  dem 
früher  beschriebenen  Sauerstoffexperimente :  der  Verbrennung  einer  Stahlfeder 
im  Sauerstoffgase. 

Dass  Wasserstoffgas  in  Chlor,  und  Chlorgas  in  Wasserstoffgas  brennt,  d.  h. 
dt»  die  Vereinigung  der  beiden  Gase  unter  Feuererscheiuung  erfolgt,  lehren  die 
io  Fig.  69  and  70  versinnlichten  Versuche. 

Zündet  man  das  aus  einer  Röhre  ausströmende  Wasserstoffgas  an  und 
senkt  es  in  einen  mit  Chlorgas  gefüllten  Cylinder,  so  brennt  es  mit  weissUclier 
Flamme  fort  (Fig.  70).  Umgekehrt  kann  Chlor  in  einer  Atmosphäre  von 
Wasserstoffgas  verbrennen.  Zu  diesem  Zwecke  füllt  man  einen  Cylinder  mit 
Wajserstoffgas,  hebt  ihn  mit  der  Mündung  nach  unten  gerichtet  vertical  aus 
der  pneumatischen  Wanne  heraus  und  entzündet  den  Wasserstoff  in  dem  Mo- 
mente, in  welchem  man  den  CyUnder  über  das  Chlorentwickelungsgefäss  stülpt 
(Fig.  69).  Das  ausströmende  Chlor  entzündet  sich  an  dem  brennenden  Wasser- 
Stoff  und  brennt  beim  Niederdrücken  des  Cylinders  in  dem  oberen  Theile  des- 
Klben  so  lange  fort,  bis  der  Wasserstoff  cousumirt  ist.  Man  muss  genau  dar- 
auf sehen,  dass  der  Chlorstrom  in  dem  Augenblicke  sich  entzündet,  in  welchem 
er  darch  die  Wasserstoffflamme  tritt.  Ist  dies  nicht  der  Fall,  so  muss  man 
den  Waaseratoffcy linder  sofort  entfernen,  weil  sich  sonst  ein  explosives  Gemenß;e 
Ton  Chlor  and  Wasserstoff  bildet.  Das  Product  der  Verbrennung  ist  selbst- 
Tentändlich  gleichfalls  Chlorwasserstoff;  der  Vorgang  ist  analog  dem  auf  S.  41 
Gesagten  zu  deuten. 


Verbindungen    des    Chlors. 
Chlorwasserstoff,   Chlor  wasserst  off  säure. 

Syn.  Salzsäure. 

HCl. 

Moleculargewicht  =  36,5.     Volumgewicht   (Wasserstoff  =1):     18,25.      Voluni- 
gewicht  (atmosphärische  Luft=:  1):     1,264  berechnet,  1,274  gefunden.     rnKeii- 
tische  Zusammensetzung:     Chlor  97,25,  Wasserstoff  2,75. 

Eigenschaften.     Die  Verbindung  des  Chlors  mit  dem  Wasserstoff  Eigentchaf- 
ist  ein  farbloses,  an  der  Luft  dicke,  weisse  Nebel  verbreitendes  Gas  von  aT'phyiika- 
stechendem  Geruch,  es  ist  unathembar,  wirkt  auf  die  Ilespirationsorgane  **'*'**•• 
sehr  nachtheilig  ein   und  verursacht  Jucken   und  Entzündung  auf  der 
Haut;  es  röthet  Lackmuspapier  energisch,  ist  nicht  brennbar  und  unter- 
hält auch  das  Verbrennen  der  Körper  nicht. 

Bei  einem  Drucke  von  26  Atmosphären  und  einer  TemiuTHtur  von  FittwiKpr 
~  4*  wird  das  ChlorwasserstofFgas  zu   einer  farblosen,   da«  Licht  stark  «entoff. 
hreckenden  Flüssigkeit  verdichtet.     Es  ist  durch  seine  ausserordentliche 


124 


Metalloide. 


Salzsäure. 


b)  cbemi- 
■cbe 


Eigonschaf- 
ten  der  wüs- 
serigen  Salx- 
8&orc. 


LöBÜchkeit  in  Wasser  ausgezeichnet;  ein  Volumen  Wasser  löst  nämlich 
bei  0^  und  760  mm  Barometerstand  nicht  weniger  als  405,2  Volumina 
Chlorwasserstoffgas  auf,  und  die  Absorption  erfolgt  mit  so  grosser  Heftig- 
keit, dass,  wenn  man  einen  mit  diesem  Gase  gefüllten  Cylinder  mit  seiner 
Mündung  unter  Wasser  bringt,  dieses  wie  in  einen  luftleeren  Raum  hin- 
einstürzt. 

Die  Auflösung  des  Chlorwasserstoffgases  in  Wasser  stellt  die  soge- 
nannte Salzsaure  dar,  von  welcher  unten  ausführlicher  die  Rede  sein 
wird. 

Die  grosse  Löslichkeit  des  Gases  in  Wasser  ist  auch  der  Grund 
seines  Rauchens  an  der  Luft;  dieselbe  enthält  nämlich  stets  Wasser- 
dampf, mit  welchem  sich  das  Chlorwasserstoffgas  zu  einer  weniger  flüch- 
tigen Verbindung  vereinigt  und  diese  condensirt  sich  dann  zu  sogenann- 
tem Bläschendampf.  Diese-Erscheinung  des  Rauchens  an  der  Luft  bieten 
noch  verschiedene  andere  Körper  dar;  aber  immer  beruht  es  darauf,  dass 
der  betreffende  Körper  grosse  Neigung  hat,  sich  mit  Wasserdampf  zu 
vereinigen  und  damit  eine  weniger  flüchtige  Verbindung  zu  bilden,  die 
sich  condensirt.  In  vorher  getrockneter  Luft  bildet  Chlorwasserstoffgas 
keine  Nebel. 

Mit  Metalloxyden  und  Metallhydroxyden  wird  es  in  der  Weise  zer- 
setzt, dass  das  Metall  sich  mit  dem  Chlor  zu  einem  Chlormetall  vereinigt, 
während  Wasserstoff  und  Sauerstoff  Wasser  bilden.  Bezeichnen  wir  mit 
M  ein  beliebiges  einwerthiges  Metall,  so  lassen  sich  beide  Reactionen 
durch  die  Formeln: 

MjO     +  2  HCl  =       2  MCI       +  H^O 

Metall-  Chlormetall 

oxyd 

MOH     +  HCl  =  MCI  +11.^0 

Metall- 
liydroxyd 

ausdrücken.  Bei  diesen  Reactionen  wird  sowohl  der  basische  Charakter 
der  Metalloxyde,  wie  der  saure  des  Clilorwasserstoffgases  aufgehoben: 
die  resultirende  Verbindung  ist  neutral,  d.  h.  sie  hat  weder  den  Charakter 
einer  Basis,  noch  den  einer  Säure,  es  ist  ein  Chlormetall. 

Wässerige  Chlorwasserstoffsäure,  Salzsäure  (der  Name  Salz- 
säure rührt  von  ihrer  Bereitung  aus  „Salz"  her).  Die  Auflösung  des  Chlor- 
wasserstoffgases in  Wasser  führt  den  Namen  Salzsäure  oder  Chlorwasser- 
stoffsäure, Acidum  muriaticum  s.  hydrocMoricum.  Dieselbe  stellt  in 
reinem  Zustande  eine  farblose,  an  der  Luft  rauchende,  stechend  riechende 
und  sehr  sauer  schmeckende  Flüssigkeit  dar,  welche  ätzend  wirkt.  Die 
in  der  Kälte  gesättigte  Auflösung  des  Chlorwasserstoffgases  in  Wasser 
zeigt  das  Volumgewicht  1,21.  Wird  dieselbe  erwärmt,  so  entweicht 
reichlich  Chlorwasserstoffgas,  während  der  Siedepunkt  fortwährend  steigt, 
bis  ^r  11 QO  erreicht  hat.     Bei  dieser  Temperatur  bleibt  er  constant  und 
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nun  destillirt  eine  Säure  über,  welche  ein  Yolamge wicht  von  1,10  zeigt 
nnd  bei  NormallnAdmck  noch  20,2  Gewichtsprocente  Chlorwasserstoffgas 
enthält;  sie  kann  als  eine  chemische  Verbindung  von  1  Molecül  Chlor- 
wassserstoffgas  nnd  8  Molecülen  Wasser ,  H  Cl  -^  8  H«  0 ,  betrachtet 
werden;  diese  Säure  raucht  nicht  an  derLufl.  Die  wässerige  Salzsäure, 
eines  der  in  der  Chemie  am  häufigsten  angewandten  Reagentien,  besitzt 
aDe  jene  Eigenschaften,  die  man  als  charakteristisch  für  die  Säuren  an- 
neht  Sie  schmeckt  stark  sauer,  wirkt  ätzend  und  röthet  Lackmuspapier 
energisch,  sie  neutralisirt  femer  die  stärksten  Basen  vollständig.  Die 
Nentralisation  erfolgt  durch  die  Vertretung  ihres  Wasserstoffs  durch 
Metalle  oder  metallähnliche  zusammengesetzte  Radicale.  Wirken  die 
Metalle  in  Form  von  Oxyden  oder  Hydroxydeu  auf  die  Salzsäure  ein,  so 
▼ereiDigt  sich,  wie  obige  Formeln  zeigen,  der  Wasserstoff  der  letzteren 
mit  dem  Sauerstoff  oder  dem  Hydroxyl  (0  H)  des  Metalls  zu  Wasser  und 
das  Metall  mit  Chlor  zu  einem  MetAÜchlorid. 

Viele  Metalle  sind  fähig,  unmittelbar  mit  der  Salzsäure  in  Rcaction 
n  treten,  in  diesem  Falle  wird  der  Wasserstoff  in  Freiheit  gesetzt;  be- 
zeichnet M  ein  zwei  wert  higes  Metall,  so  lässt  sich  der  Vorgang  durch 
die  allgemeine  Formel 

M  +  2  HCl  =  MCl2  +  2H 
tnsdrücken.     Die  Schwefelverbindungen  gewisser  Metalle  lösen  sich  in 
Saixsaure  unter  Schwefel  Wasserstoffen  twickelnng  auf,  mit  Superoxyden, 
I-  B.  Mangansuperoxyd,  entwickelt  sie  Chlor. 

Die  rohe  Salzsäure  des  Handels  ist  gewöhnlich  gelb  geförbt  durch  ßohe  s»!«- 
önen  geringen  Gehalt  an   EisencMorid,    ausserdem   enthält  sie  kleine 
Mengen  von  Chlomatrium,  schwefelsaures  Natron  und  Arsen. 

Vorkommen.     Das  Chlorwasserstoffgas   ist  ein   Bestandtheil  der  vorkom- 
?Migen  Auswurfsproducte  der  Vulcane;  wässerige  Chlorwasserstoffsäure 
üt  in  sehr  geringer  Menge  im   Magensaft    enthalten  und    spielt    hier 
eine  wichtige  Rolle  bei  der  Verdauung. 

Darstellung.  Chlorwasserstoffsäure  kann,  wie  beim  Chlor  dar- 
gelegt wurde,  durch  directe  Vereinigung  seiner  Elemente  erhalten  wer- 
den. Die  gewöhnliche  Methode,  um  dieselbe  in  grösserer  Menge  darzu- 
stellen, besteht  jedoch  darin,  dass  man  Chlomatrium,  unser  gewöhnliches 
Kochsalz ,  mit  ^  concentrirter  Schwefelsäure  zersetzt.  Die  Entwickelung 
de«  Cblorwasserstoffgases  beginnt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
^rd  aber  durch  gelindes  Erhitzen  befördert  und  vollendet.  Das  Gas 
mass,  wenn  man  es  als  solches  erhalten  will,  über  Quecksilber  aufge- 
fiingen  werden.  Zur  Darstellung  der  wässerigen  Chlorwasserstoffsäure 
leitet  man  das  Gas  bis  zur  Sättigung  in  Wasser  ein. 

Der  Vorgang  bei  der  Darstellung  der  Chlorwasserstoffsäure  aus  Koch- 
»Iz  nnd  Schwefelsaure  wird  durch  folgende  Formclgleichung  ausgedrückt : 
2  XaCl  +    Hj  S()4    =  Na^  S  O4   -|-  2  HCl. 

Schwefel-  schwefeis. 

säure  Natron 


mon. 
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Das  Wosen  desselben  besteht  also  darin,  dass  das  Natrium  des  Koch- 
salzes den  Wasserstoff  der  Schwefelsäure  ersetzt  oder  verdrängt  und  dass 
der  Wasserstoff  sich  mit  dem  Chlor  zu  Chlorwasserstoff  vereinigt ;  beide 
Elemente,  Natrium  und  Wasserstoff,  vertauschen  demnach  ihre  Func- 
tionen, dadurch  wird  aber  aus  dem  Chlormetall  eine  freie  Säure,  HCl, 
und  aus  der  freien  Säure,  Hj  S  O4,  ein  neutrales  Salz,  Na^  S  O4. 

Die  wässerige  Salzsäure  wird  im  Grossen  fabrikmässig  und  zwar  als 
Nebenproduct  bei  der  Darstellung  der  Soda  aus  Kochsalz  gewonnen.  Die 
erste  Phase  dieses  Processes  besteht  nämlich  darin,  dass  das  Kochaali 
durch  Schwefelsäure  in  schwefelsaures  Natron  verwandelt  wird;  diete 
Zersetzung  wird  in  grossen  eisernen  Pfannen  vorgenommen,  und  die  sich 
massenhaft  entwickelnde  Säure  wird  in  geeignete  Vorrichtungen,  die 
wir  bei  der  Sodafabrikation  erwähnen  werden ,  geleitet,  wo  sie  von 
Wasser  absorbirt  wird.  Das  so  erhaltene  Product  bildet  die  rohe  käuf- 
liche Salzsäure,  welche  zu  sehr  geringen  Preisen  in  den  Handel  gebracht 
wird;  aus  derselben  kann,  wenn  sie  arsenfrei  ist,  durch  Destillation  eine 
chemisch  reine  Säure  gewonnen  werden. 

Anwendung.  Die  rohe  Salzsäure  wird  in  grossen  Mengen  zu 
verschiedenen  technischen  Zwecken,  insbesondere  zur  Darstellung  des 
Chlors  und  des  Chlorkalkes,  verbraucht;  die  chemisch  reine  Säure  bildet 
einen  Bestandtheil  des  Arzneischatzes.  Sic  wird  bei  den  meisten  Formen 
der  Dyspepsie,  bei  typhoiden  Fiebern,  Scharlach  etc.  innerlich  angewendet. 
Sie  zählt  zu  den  antipyretischen  Heilmitteln. 

Yolumetrische  Zusammensetzung.  Wenn  man  gleiche  Volumina 
Chlor  und  Wasserstoff  mischt  und  das  Gemenge  dem  zerstreuten  Tages- 
lichte aussetzt,  so  geht  die  Vereinigung  zu  Chlorwasserstoff  ohne  Eb^plo- 
sion  vor  sich  und  das  Volumen  des  Chlorwasserstoffgases  ist  genau  so 
gross  wie  dasjenige,  welches  die  Gase  vor  ihrer  Vereinigung  zeigten.  Es 
findet  sonach  bei  der  Vereinigung  keine  Verdichtung  oder  Condensation 
statt.  Erwärmt  man  ferner  Kalium  in  einem  gemessenen  Volumen  von 
Chlorwasserstoffgas,  so  verbindet  sich  das  Chlor  mit  dem  Kalium  und 
das  Volumen  des  rückständigen  Wasserstoffgases  beträgt  genau  die  Hälfte 
des  vorhanden  gewesenen  Chlorwasserstoffgases.  Wird  drittens  Chlor- 
wasserstoff durch  Elektrolyse  zerlegt,  so  ergiebt  sich,  dass  derselbe  in 
gleiche  Raumtheile  Chlor  und  Wasserstoff  zerfällt.  Diese  drei  That- 
sachen  führen  demnach  auf  ein  Resultat,  welches  wir  also  ausdrücken: 
1  Vol.  Chlor  und  1  Vol.  Wasserstoff  vereinigen  sich  ohne  Condensation 
zu  2  Vol.  Chlorwasserstoff  oder  das  Volumen  der  Verbindung  ist  gleich 
der  Summe  der  Volumina  der  Bestand theile. 

Bei  der  Synthese  des  Wasserdampfes  haben  wir  erfahren,  dass  2  Vol. 
Wasserstoff  mit  1  Vol.  Sauerstoff  sich  vereinigen  und  dass  das  Product 
der  Verbindung  2  Vol.  Wassergas  beträgt.  Bei  dieser  Vereinigung  findet 
also  eine  Condensation  statt,  welche  gleich  ist  Yj  von  der  Summe  der 
Volumina  der  elementaren  Bestündtheile.  Die  Synthese  des  Chlorwasser- 
stoffgases ergiebt  uns  aber  ein  entgegengesetztes  Resultat :  sie  lehrt  uns. 
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dass  Chlor  und  Wasserstoff  sich  zu  gleichen  Raumtheilen  vereinigen  und 
dass  das  Volumen  det  entstandenen  Verbindung  gleich  ist  der  Summe 
der  Volumina  der  Bestandtheile ;  hier  findet  demnach  keine  Conden- 
lation  statt.  Beide  sich  offenbar  widersprechenden  Thatsachen  werden 
jedoch  durch  die  Seite  90  dargelegten  Vorstellungen  aus  der  gleichen 
Ursache  abgeleitet  und  somit  erklärt.  Wir  wollen  diese  Vorstellungen 
wiederum  in  Erinnerung  bringen.  Wir  nehmen  an:  1)  Gleiche  Volu- 
mina gasförmiger  Stoffe  enthalten  bei  gleichem  Drucke  und  bei  gleicher 
Temperatur  eine  gleiche  Anzahl  von  Molecülen;  2)  das  Molecül  eines 
Elementes  ist  die  chemische  Vereinigung  von  zwei  gleichartigen,  das 
Molecül  einer  Verbindung  die  chemische  Vereinigung  von  mindestens 
zwei  ungleichartigen  Atomen.  Somit  enthalten  gleiche  Raumtheile  von 
Chlor,  Wasserstoff  und  Chlorwasserstoffgas  eine  gleiche  Anzahl  von 
Molecülen,  die  wir,  da  sie  nicht  bestimmt  werden  kann,  gleich  n  setzen. 
Die  Synthese  des  Chlorwasserstoffgases  wird  somit  durch  folgende  Glei- 
chung interpretirt : 

eil 


si 


+  Cl 


=  2  HCl 


1  Vol.  Wasaerst.  1  Vol.  Chlor  2  Vol.  CblorwasserBt. 

=  n  Mol.  =  n  Mol.  ==  2  n  Mol. 

Das  Wesen  des  Vorganges  besteht  also  darin,  dass  je  1  Mol.  Wasser- 
itoff  mit  je  1  Mol.  Chlor  sich  in   der  Weise  zersetzt,  dass   in   ersteres 

1  Atom  Chlor  ein-  und  dafür  1  Atom  Wasserstoff  austritt,  welches  seiner- 
•eita  in  dem  Chlormolecül  die  Stelle  des  ausgetretenen  Atoms  Chlor  ein- 
nimmt; so   entstehen  aus  je   1  Mol.   Chlor  und  je   1  Mol.  Wasserstoff 

2  MoL  Chlorwasserstoff  oder,  wie  der  Versuch  unmittelbar  darthut,  es 
müssen  aus  je  1  Volumen  Chlor  und  je  1  Volumen  Wasserstoff  2  Volumina 
Chlorwasserstoff  entstehen,  worin  die  Anzahl  der  Molecüle  gleich  ist  der 
Summe  der  Molecüle,  die  in  1  Volumen  Chlor  und  1  Volumen  Wasser- 
stoff zusammen  enthalten  sind ,  also  gleich  ist  nH^  -|-  n  Clj  Molecüle 
=  2  n  H  Cl  Molecüle. 

QeichichtlicheH.  Die  Darstellung  der  wässerigen  Salzsäure  wird  zuerst 
▼on  Batilius  Valentinus,  der  im  15.  Jahrhundert  lebte,  gelehrt;  seine 
Sigennchaften  wurden  von  ebendemselben,  dann  von  Libavius  und  Glauber 
itudirt  Priestley  «ammelte  zuerst  das  ChlorwasserstoflTgas  in  reinem  Zustande 
über  Quecksilber  auf;  seine  Zusammensetzung  wurde  durch  Davy,  1810, 
dargelegt. 

Chemisohe  Technik  und  Experimente. 

Zur  Darstellung  des  Chlorwasserstoffgases   im  Kleinen   benutzt  man   sehr  Darstellung 
xweckmässig  die  starke,   rauchende,  wässerige  Salzsäure   des  Handels,   welche  Jira",ertU>ff. 
beim  Kochen  reichlich  Chlorwasserstoffgas  entMrickelt.     Es   dient  dazu   der   in 
Fig.  71  (a.  f.  8.)  abgebildete  Apparat. 

In  dem  mit  einer  Trichterröhre  (durch  welche  die  Säure  eingegossen  wird) 
rersehene%Koiben  befindet  sich  starke  Salzsäure.   Das  sich  beim  Kochen  daraus 
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entwickelndi^  CblorwoaRerBtolTgaB  gelangt  in  eine  Flaocbe ,  welche  mit  von 
coocenbrirter  Schwefelxnare  durchtränkten  BimsBteinatückcheti  gefällt  ist,  gietit 
hier  Beine  Feuchtigkeit  vollHtändig  ah  und  gelangt  von  da  auR  völlig  trocken 
in  die  pnenmatiiiche  Wanne,  wo  ea  über  Quecksilber  aufgefangen  wird. 

Benutzt  man  zur  Damtellung  den  ChlorwaiwentoffgaMi  Kochnalz  und 
BchwefelHünre ,  m  igt  es.  um  eine  regelmÜsiÜRe  Oatentwickelung  zu  bewirken 
und  das  starke  Aufsclifiumen  zu  vermeiden,  sehr  zweckmilsrig,  gMchmolsene* 
Kochsalz  und  völlig  concentrirt«  Schwefelsäure  anzuwenden.  Hau  Bobmilzt 
das  Kochsalz  in  einem  liessisclien  Tiegel ,  giesst  es  auf  eine  ebene  Fläohe  und 
bringt  es  dann,  in  gröBeere  Stücke  zerschlagen,  in  das  EutwickelungsgeAsi; 
die  SchwefelBäure  wird  durch  ein  bis  auf  den  Boden  gehendes  Trieht«rrobr 
orter,  besser  noch,  durch  eine  gebogene  Bicberheitsrühre  eingegossen,  'Will  man 
das  Gas  rein  aufsammeln,  bo  muss  man  die  ersten  Partien  desnelben,  welche 
die  atmosphärische  Luft  des  Apparates  enthalten ,  von  Wasser  abaorbiren  las- 
sen. Ob  das  Oas  rein  ist,  erkennt  man,  indem  man  von  Zelt  zu  Zeit  eine 
Proberühre  voUQas  über  Quecksilber  aufhängt  und  diese  oingekehrt  in  Wasser 


Pig.  Tl. 


senkt;  das  Gaa  ist  rein,  wenn  es  vomWaBser  völlig  abaorbirt  wird.  Beim  Auf- 
fangen des  GsBes  über  Quecksilber  muss  der  aufsteigende  Theil  des  Sicherheits- 
rohren  viel  länger  sein  als  gewöhnlich,  da  sonst,  wegen  des  starken  Druckes 
der  Qnecksilbersäule  in  der  pneumatischen  Wanne,  die  eingegossene  Säure  aus 
dem  Sicherheitlirohre  wieder  hiiiauBgescbleudert  wird. 

Um  wflsserige  Chlorwasserntoffsäure  während  der  Vorlesung  darzustellen, 
bedient  mau  sich  des  in  Fig.  72  abgebildeten  Apparate«.  Man  nimmt  anf 
1  ThI.  geschmolzenen  Kochsalzes  2  Tille,  conceutrirter  Schwefelsäure,  der  man 
V(  ihre«  Gewichtes  Wasser  zugesetzt  hat.  Die  erst«  Absorption sflasche  hält 
die  geringen  mit  iibergerissenen  Autheile  der  Bchwefelsäure  zurück.  Wegen 
der  Schwere  des  Gases  und  um  zu  grossen  Druck  zu  vermeiden,  brauchen  die 
Onsleitungsrühren  in  die  zu  '/a  ">'*  Wawer  gefüllten,  eigentUchen  Absorptions- 
flaschen nur  wenig  einzutauchen.  Ilurch  die  Absorption  wird  eine  ansehnliche 
Menge  Wärme  frei;  es  ist  deshalb  zweckmässig,  die  Flaschen  E,  D  in  kalt« 
Wasser  zu  stellen.  Um  eine  möglichst  concentrirte  Säure  zu  gewinnen,  schlägt 
man  auf  je   einen  GewichtAtheit   angewandten  Kochsalzes   einen  Ottwichtatbeil 


I   vor.     Den   einhchetvu  EDtwickt;]ung»Qp[>Bi'Bi   versinuUctit 
Tig.  73,  der  ohne  WeiCeres  veraländlich  ist. 

I.    Du  Oa*  verbreitet  dicke  Nebel  &d  dtir  Lufl..     Han  füllt  einen  Cylinder  Eiinri- 
■it  OblanrliMentolTgAE  und  »teilt  tliu  mit  der  ofTüuen  Hünduug  nacb  aufwArt«.  qi^|^^. 

Fig.  72.  JT""" 


■2.     BrrnnFude  KÖrpe''  »erlöschen 

3,  S.»  tbüivi  liiiokiiiiiBUnctur. 

4.  Es  wird  von  Waner  mit  der 
l^rCsHteu  Begierde  abHurbirt.  Utu  die- 
seu  achöuen  Venuch  ttnxu*tellen,  fällt 
nisn  einen  Qlaicyliuder  über  Queck- 
Bitber  mit  reinem,  vollkumuien  liift- 
freiem  CblorwasBeratutTgaH ,  hebt  ihn 
mitteilt  einen,  mit  Queukailber  gefüllten 
ScMlchenH  auH  der  pneunmti  sehen 
Wanne  beTaus  und  bringt  ihn  ■atniut 
dem  Scbalcheii  vorflichiig  unter  Wa»- 
«ei'.  Zieht  rann  hierauf  das  Suhälchan 
■ammt  dem  (juücksUber  weg,  «)  stürxt 
das  Wanser  in  den  Cylinder  wie  in 
einen  leereu  Raum  und  fUIlt  Ihn  im 
Augenblicke  vollständig  an.  Die  Ge- 
walt ist   aa   bedeutend ,   dass  zuweilen 

r  ««nclilagtin  wird;  dies  ge«chielit  aber  nur  dann,   wenn   das   Qas 

I  rein  war;   eine  einzige  Luftblase  ist   hinreichend,   die  Gewalt '^bb 

•  b«deut«nd  zu  schwächen.     Jedenfalls  Jat  es  gut,   um  sich  vor  Verwun- 

1  «chfitieu,  den  Cyünder  mit  einem  Tuche  zu  umwickeln.     Sehr  elegant 

■  ibb  diwer  Venuch  miltelst   einer  Vorrichtung   ausführen,   die   bei   den 
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Ezpemueutvu  mit  Äiumoiiiak  beauUritliun  wcrdun  wird  (Fig.  131);  die  1 
üatiuDBD,  welchi:  das  Expiiriuieiit  erheischt,  weiiD  ei  mit  CtilfirwAisentolT  sl 
mit  Ammotiiat  ausgefülirt  wird ,  beateliun  d&rin ,  dam  ersteres  weg«u  seinea 
böliereu  BpeclfisoLuu  Geiriulit^s  iu  einer  aufreubt  stellenden  Ftaiiche  aufge&ngen 
werden  DiuHs ;  fL-mer  TArbt  mau  da»  WanwT  im  GetäHse  B  durcli  blaue  Lackma»- 
tinotur  uud  füllt  die  Trockeuflaaclie  mit  von  coiiceiitrirter  Scltwefelaäurc  durcta- 
träiikten  BimEaieiiistückcben. 

Die  Experiment« ,  welche  ilie  Bildung  des  CblorwasBeretoffs  durrb  direote 
VBi-eiiugiing  erläutern,  wurden  bereits  beim  Chlor  angegeben. 

Beine   wichtigeren  Zemetzangen   vei-ainnlicben    naobBlebende   Exiierinient«. 

I.  Bei  der  Auflösung  von  Metallen  in  SalzsSitre  wird  Wasaersloffga»  ent- 
wickelt; man  stellt  in  ein  mit  Salzsäure  zum  Theil  geriillt^s  Glas  eine  Zinh- 
BtBDge,  welche  9icb  unter  heftigem  Aufbrausen  löst,  und  nähert  dem  ülMe 
einen  brennenden  Körper,  wodurch  sich  da«  entwickelte  WaBserBtoffgBs  ent- 
zündet. 

S,  Ealiuiu  verbrennt  im  CblorwattHeratollgaae  unter  Entwickelung  von 
WBDBeTBtoOigas.     Das  Experiment  wird  in  dem  in  Fig.  74  abgabildeten  Apparate 


ausgeführt.  Der  mit  einer  Trichterröhre  versehene  Kolben  enthalt  coucentrirte 
Salzsäure,  durch  Erllitzen  wii-d  ClilorwasBeratuffgaK  dai-aui  entwickelt,  welche*  1 
auf  die  tiereita  erwäliute  (ä.  13S)  Art  getrocknet  wird;  iu  der  Kug^lröbre  be-  ] 
fliidet  »ich  ein  Stückchen  Kalitun.  Wenn  durch  den  Cblurwnüiicratoffstnna 
»immtlicbe  atniOBpliärische  Luft  auBgelriel)en  iist.  erhitzt  man  das  Kalium  iniii 
Scbinelzen,  es  überzieht  «ich  loit  einer  weissen  Sahckriute  und  entzündet  nclt 
»cbliesilich ;  an  der  Mündung  der  Kugelröbre,  welche  nian  am  besten  in  eine 
offene  Spitze  ausgezogen  hat,  tritt  WassereloB  an»,  der  angexündgt  wird.  Da» 
Kfllium  bat  das  ClUor  des  CblorwasseratofTes  sich  angeeignet  und  den  Waner- 
Bloff  in  Freiheit  geaetzt. 

3.     Cldorwasserstoffga»  zermiil  durch  Elektrolyse  in  Chlor  und  WasserstoC- 
gas»  TrelTlich  eignet  «ich   zu  dieser  Demonstration   der  von  A.  W.  Hofmann 
I  *  beschriebene   Apparat   Fig.  76.     Der   eine  Bchenkel   der  V-fönnig   geboganen, 
luf  eitlem  Stativ   lieflnd lieben  OlasrOhre  int  offen,   d.^r   andere  gcschloaseu  und 
iiit  einem   in  das  Glas  eingencbmolzenen  Plaündrabt  vtraebt-n,   dessen  uuitre» 
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Ende  in  der  Nähe  des  Bugs  eine  Platinplatte  trägt.  In  diese  Röhre  giesst  mau 
durch  Indigolösung  blau  gefärbte  Balzsäure  (von  1,1  specif.  Gew.),  so  dass  der 
ge9chlouene  Scheukel  seiner  ganzen  Länge  nach,  der  offene  zur  Uiilfte  gefüllt 
ist.  Nun  verbindet  man  den  aus  dem  geschlossenen  Ende  hervorragenden 
Platindraht  mit  dem  negativen  Pole  der  aus  2  bis  4  Gro versehen  oder 
Bansen*  sehen  Elementen  bestehenden  Batterie  und  bewirkt  die  Schliessung 
des  Stromes,  indem  man  den  positiven  Pol  der  Batterie  gleichfalls  mit  einem 
in  einer  Platinplatte  endigenden  Platiudraht  in  Verbindung  setzt  und  diesen 
in  den  offenen  Schenkel  eintaucht.  Am  negativen  Pole  entwickelt  sich  alsbald 
reichlich  Wasserstoffgas,  welches  die  blaue  Färbung  der  Flüssigkeit  unverändert 
läset«  während  am  positiven  Pole  nur  wenige  Gasbläschen  aufsteigen,  liier  aber 
die  blaae  Flüssigkeit  durch  die  bleichende  Wirkung  des  auch  durch  den  Ge- 
ruch wahrnehmbaren  Chlors  rasch  entfärbt  wird. 

Sobald    sich  in  dem  geschlossenen  Schenkel   eine   hinreichende  Menge  von 
Wasserstoffgas    angesammelt  hat  (8    bis    10  Minuten    sind    in    der   Regel   hin- 
reichend),   unterbricht  man 
Fig.  75.  den    Strom    und     lässt    das 

_  Gas  in  den  offenen,  nunmehr 
ganz  mit  Wasser  aufgefüll- 
ten und  mit  dem  Daumen 
geschlossenen  Schenkel  über- 
treten; nähert  man  einen 
brennenden  Körper,  so  ver- 
brennt es  unter  schwacher 
Verpuffuug.  Man  wieder- 
holt hierauf  den  Versuch  in 
umgekehrter  Weise ;  es  wird 
der  positive  Pol  mit  dem 
geschlossenen ,  der  negative 
mit  dem  offenen  Schenkel  in 
Verbindung  gesetzt.  Sogleich 
beobachtet  man  eine  reichli- 
che Wasserstoffentwickelung 
aus  der  offenen  Mündung, 
während  sich  die  Flüssigkeit 
in  dem  geschlossenen  Schen- 
kel alsbald  entfärbt.  Allmäh- 
lich wird  die  Gasentwicke- 
lung reichlicher  und  es  füllt 
nch  der  gesclüossene  Schenkel  mit  grünlichgelbem  Chlorgase.  Der  Strom  wird 
nun  unterbrochen  und  das  Gas  in  den  offenen  Schenkel  übergeführt.  Bei  An- 
näherung eines  Lichtes  erweist  es  sich  als  unentzüiidlich  und  giebt  sich  als 
Chlorgas  auch  durch  den  Geruch  zu  erkennen. 

Ein  Apparat  zur  Elektrolys<;  der  Sulzsäure,  um  die  Thatsache  zu  versiuu- 
liehen,  dass  dabei  gleiche  Volumina  Wasserstoffgas  und  Chlorgas  auftruU*n,  ist 
gleichfalls  von  A.  W.  Hof  mann  construirt  worden  und  flmlet  sich  in  seiner 
«Einleitung  in  die  moderne  Chemie",  fünfte  Auttage,  S.  71  und  72  beschrieben 
OAd  abgebildet. 
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Verbindungen   des  Chlors  mit  Sauerstoff 

und  Wasserstoff. 

Das  Chlor  verbindet  sich  bei  Gegenwart  basischer  Oxyde  mit  Sauer- 
stoff in  fünf  Verhältnissen.  Einige  dieser  Verbindungen  sind  als  Anhy- 
dride bekannt,  andere  existiren  nur  in  Verbindung  mit  Basen  als  Salze, 
oder  in  Verbindung  mit  den  Elementen  des  Wassers  als  Säurehydrate. 
In  seinen  Oxyden  tritt  das  Chlor  als  ein-,  drei-,  vier-,  fünf-  und  sieben- 
werthiges  Element  auf. 
Nomencia-  Die  Anhydride    bezeichnen  wir    nach    der   relativen  Menge  ihres 

ciüonaueT-   Sauerstoffgehaltes ;  wir  gehen  hierbei  von  der  untersten  Oxydationsstnfe 
A^gen^^     aus  Und  benennen  diese  als  Chlormonoxyd ;  bei  den  höheren  Oxydations- 
stufen beträgt  der  Sauerstoffgehalt  das  Drei-,  beziehentlich  Vierfache  von 
dem  des  Monoxyds.    Demgemäss  bezeichnen  wir  die  höheren  Oxydations- 
stufen als  Chlortrioxyd  und  Chlortetroxyd.    Wir  haben  also: 

CljO    Chlormonoxyd,  Anhydrid  der  unterchlorigen  Säure 
CI2  Os  Chlortrioxyd,  „  „    chlorigen  „ 

Cl  O3  Chlortetroxyd. 

Die  Hydrate  dieser  Verbindungen,  die  Oxychlorwasserstoffsäuren, 
sind  zum  Theil  hypothetisch,  d.  h.  sie  existiren  für  sich  nicht  und  ihre 
Zusammensetzung  ist  aus  der  Zusammensetzung  der  entsprechenden 
Salze  abgeleitet;  wir  supppniren  sie,  um  die  Constitution  der  letzteren 
in  Uebereinstimmung  mit  der  Theorie  der  Säuren  überhaupt  zu  bringen. 
Ihre  Formeln  und  Bezeichnungen  sind  nachstehende: 

HCIO    =  Unterchlorige  Säure;  hypothetisch 

H  Cl  Oa  =  Chlorige 

H  Cl  O3  =  Chlorsäure 

H  Cl  O4  =  üeberchlorsäure. 

Keine  dieser  Verbindungen  kann  durch  directe  Vereinigung  ihrer 
Elemente  erzeugt  werden,  immer  ist  die  Gegenwart  basischer  Oxyde 
nothwendig.  In  allen  ist  die  Affinität  des  Sauerstoffs  insofern  eine 
schwache,  als  diese  Säuren  durch  äussere  Anlässe,  durch  Erschütterung 
und  durch  Einfluss  des  Lichtes  und  der  Wärme,  sehr  leicht  in  ihre  Ele- 
mente zerfallen,  zum  Theil  erfolgt  dies  unter  Explosion. 

Der  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  der  übrigen  Sauerstoff- 
säuren des  Chlors  ist  die  Chlorsäure,  mit  deren  Beschreibung  wir  daher 
beginnen. 
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Chlorsäure. 

HCiOj  Hocio^ 

EmpiriBche  Formel.  Rationelle  Formel. 

Xoleealarge wicht:  84,5  Proc.  Zusammensetzung:    Chlor  42,01,  Sauerstoff  56,80, 

Wasserstoff  1,19. 

Die  Chlorsäure,  so  wie  man  sie  als  sogenanntes  Hydrat  in  Lösungen  Eigenschaf- 
kennt,  stellt  eine  sjrupdicke,  sehr  saure  Flüssigkeit  von  schwach  gelb-  **"* 
lidier  Farbe  dar,  welche  nahezu  geruchlos  ist.  Blaues  Lackmus  wird  anfangs 
dadurch  geröthet,  dann  aber  yollständig  gebleicht.  Giesst  man  einige 
Tropfen  der  concentrirten  Säure  auf  Leinwand  oder  ein  Stück  Papier 
und  trocknet  dasselbe  bei  gelinder  Wärme,  so  entzünden  sich  die  be- 
netiten  Stellen  und  verbrennen  unter  Funkensprühen.  Wird  die  Chlor- 
länre  für  sich  erwärmt,  so  zerfallt  sie  in  Ueberchlorsäure ,  die  in  der 
Flüssigkeit  gelöst  bleibt,  und  in  chlorige  Säure,  welche  entweder  als 
gelbes  Gas  entweicht  oder,  bei  höherer  Temperatur  namentlich,  noch 
weiter  in  Chlor  und  Sauerstoff  zerlegt  wird. 

Durch   Chlorwasserstoffsäure  wird  die  Chlorsäure   in  Wasser  und 
CUorgas  zerlegt: 

HClOs  +  5  HCl  =  3  HjO  +  6  Cl. 

Die  Chlorsäure  ist  eine   wohlcharakterisirte  Säure  und  bildet  mit  Chlorsäure 
Bitten  die  chlorsauren  Salze  oder  Chlorate.     Werden  dieselben   für  sich 
erhitzt,  so   zerfallen   sie   zunächst  in  Chlormetalle   und   überchlorsaure 
Stlzc,  endgültig  aber  in  Chlormetalle  und  Sauerstoffgas.    Hierauf  beruht 
eine  vortheilhafte  DarsteUung  des  Sauerstoffgases  (vergl.  S.  35,  40). 

Dm  wichtigste  chlorsaure  Salz  ist  das  chlorsaure  Kali,   K  Cl  O3 ;  es  Chioraauros 
'fird  eraalt^n,  indem  man  in  heisse  concentrirte  Kalilauge  Chlor  einleitet. 
Ke  Producte  sind  chlorsaures  Kali,  Chlorkalium  und  Wasser;  ersteros 
bystallisirt  wegen  seiner  geringeren  Löslichkeit  beim  Erkalten  aus.    Der 
Process  verläuft  im  Sinne  folgender  Gleichung: 

6  KOH   -f  6  Cl  =  KCIO3  +  5  KCl  +  3  H2O. 

Kalium- 
hydroxyd 

Die  Chlorsäuren  Salze  sind  im  Allgemeinen  dadurch  charaktcrisirt^  Explosiver 
^  sie  ihren  Sauerstoff  an  oxydable  Körper  sehr  leicht  abgeben ;  werden  der*Chio' 
•eielben  mit  brennbaren  Körpern  gemengt  und  erwärmt,  oder  zusammen-  "***• 
^rieben,  gestossen  und  geschlagen,  z.  B.  mit  Kohle,  Schwefel,  Phosphor, 
"•^t  oxydirbaren  Metallen,  Zucker  oder  anderen  organischen  Substanzen, 
*  ▼erbrennen   sie  diese  unter  heftiger  Detonation.     Chlorsaure   Salze, 
*^  f^lühende  Kohlen  geworfen,  bewirken  glänzende  Verbrennung  dcr- 
****«>;  lägst  man  auf  ein  Gemenge  von  chlorsaurem  Kali  und  Zucker 
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tion. 


einen  Tropfen  Schwefelsäure  fallen,  so  tritt  Verbrennung  des  letzteren 
ein.  Chlorsaures  Kali,  mit  Schwefel  in  einer  erwärmten  Reibschale  zu- 
sammengerieben, bewirkt  peitschenknallähnliche  Detonationen.  Aus 
diesem  Verhalten  ergiebt  sich,  dass  die  chlorsauren  Salze  sehr  explosive 
Substanzen  sind,  bei  deren  Handhabung  die  grösste  Vorsicht  beobachtet 
werden  muss.  Vor  Allem  muss  man  sich  hüten,  chlorsaure 
Salze  mit  brennbaren  organischen  Substanzen  zusammen* 
zureiben  oder  zu  erwärmen. 

Darstellung.  Die  Chlorsäure  wird  gewöhnlich  aus  dem  chlor- 
sauren Kali  dargestellt ;  man  versetzt  die  wässerige  Lösung  dieses  Salzes 
mit  Kieselfluorwasserstoffsäure;  hierdurch  wird  das  Kalium  an  letztere 
gebunden  und  als  gallertartiges  Kieselfluorkalium  abgeschieden;  die 
Chlorsäure  ist  in  der  Flüssigkeit  gelöst  und  wird  durch  Verdunsten  im 
luftverdö nuten  Räume  concentrirt.  Man  kann  zur  Darstellung  auch  den 
chlorsauren  Baryt  wählen ;  derselbe  wird  durch  reine  verdünnt«  Schwefel- 
säure zersetzt : 

Ba  (Cl  O:0.i  +  Hj  S  O4  =  2  II  Cl  O3  +  Ba  S  O4. 

Constitution.  Die  Chlorsäure  ist  eine  einbasische  Säure,  d.  h.  sie 
enthält  1  Atom  Wasserstoff,  der  bei  der  Salzbildung  durch  Metalle  ver« 
treten  wird.  Um  ihre  Constitution  zu  deuten,  nehmen  wir  an,  dass  das 
Chlor  darin  als  fünfwerthiges  Element  fungirt ;  2  Atome  Sauerstoff  sind 
mit  demselben  unmittelbar  verbunden  und  bilden  das  einwerthige  elektro- 
negative  Radical,  Cl  O2 ,  das  dritte  Atom  Sauerstoff  bildet  die  Copulft 
zwischen  dem  Wasserstoff  oder ,  bei  den  Salzen ,  zwischen  dem  Metalle 
und  dem  Radicale  Cl  Oj.     Diese  Auffassung  versinnlichen  wir  durch  die 

V 

rationelle  Formel  H  0  Cl  O2. 

Das  Anhydrid  der  Chlorsäure  ist  nicht  bekannt.  Da  die  Anhydride 
einbasischer  Säuren  betrachtet  werden  können  als  =  2  Mol.  Säure 
—  1  Mol.  Wasser,  in  dem  vorliegenden  Falle  also  2HCIO3Ä-  HjO 
=  CI2  O5,  so  würde  dem  Chlorsäureanhydrid,  falls  es  zu  existiren  ver» 
möchte,  die  Zusammensetzung  CljOs  zukommen.  Nach  obiger  Nomen- 
clatur  würden  wir  es  als  Chlorpentoxyd  zu  bezeichnen  haben. 


üeberchlorsäure. 


Eigenschaf- 
ten. 


HCIO4 

Empirische  Formel. 


VII 

HO  CIO, 
Rationelle  Formel. 


Moleculargewicht  =   100,5  Proc.      Zusammensetzung:    Chlor   35,33,    Sauersto 

63,68,  Wasserstoff  0,99. 

Die  Üeberchlorsäure  ist  eine  farblose,  ölige,  stark  sauer  schraeckenA« 
Flüssigkeit  von  1,782  Volumgewicht  bei  -f  15,50;  bei  —  38<>  wird  ai" 
noch  nicht  fest.     Ihr  Dampf  ist  durchsichtig  und  farblos  und  bildet 
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feuchter  Luft  dicke,  weisse  Nebel.  Für  sich  erhitzt,  färbt  sie  sich  dunkler, 
beginnt  bei  75®  sich  zu  zersetzen  und  stösst  bei  92°  dicke,  weisse  Dämpfe 
tu«;  es  entwickelt  sich  ein  wie  Unterchlorsäure  riechendes  Gas,  und  es 
destillirt  eine  kleine  Menge  wie  Brom  gefärbter,  explosiver  Flüssigkeit 
Aber;  bei  weiterem  Erhitzen  tritt  Explosion  ein.  Mit  Wasser  zusammen- 
gebracht, verursacht  die  Säure  Zischen,  und  das  Gemisch  erwärmt  sich 
«ehr  stark.  Auf  Kohle,  Aether  und  andere  organische  Substanzen  ge- 
bracht, explodirt  sie  mit  grosser  Heftigkeit.  Mit  Alkohol  mischt  sie  sich 
ohne  Erwärmung,  doch  tritt  auch  hier  zuweilen  Explosion  ein.  Auf  der 
Haut  erzeugt  sie  sehr  bösartige  Wunden,  welche  erst  nach  Monaten  hei- 
len und  Narben  hinterlassen.  Am  Lichte  färbt  sie  sich  bald  dunkler 
and  zersetzt  sich  nach  einigen  Wochen  von  selbst  unter  Explosion ; 
selbst  im  Dunkeln  kann  sie  auf  die  Dauer  nicht  uu zersetzt  aufbewalirt 
werden. 

Mit  Wasser  zusammengebracht,  erwärmt  sich  die  Üeberchlorsäure  Hydratoder 
betrachtlich  und  bildet  ein  krystallisirendes  Hydrat  von  der  Zusammen-  säure. 
Setzung  H  Cl  O4  -|~  H«  0 ;   dasselbe   ist   viel  beständiger ,  beim  Erhitzen 
auf  110*  zerfällt  es  in  reine  üeberchlorsäure,  welche  überdestillirt  und 
in  eine  wässerigere  Säure,  welche  erst  bei  203°  siedet ;  sie  kann  als  das 
xweite  Hydrat    der    üeberchlorsäure   betrachtet    werden,    von   der  Zu- 
nmmensetzung    HCIO4  +  SHjO;    sie   enthält   72,3  Proc.    üeberchlor- 
•iare.     Die   krystallisirte   Säure   löst   sich   unter   starker   Erhitzung   in 
Wasser ,  sie  wirkt  nicht  so  energisch  auf  organische  Substanzen  ein  wie 
die  reine  Säure ,  entzündet  aber ,  besonders  im  flüssigen  Zustande ,  Holz 
und  Papier. 

Darstellung.  Man  gewinnt  die  üeberchlorsäure  durch  Destil-  Darstellung. 
Ittion  des  überchlorsauren  Kalis  mit  einem  grossen  üeberschusso  von 
eoncentrirter  Schwefelsäure,  oder,  in  ähnlicher  Weise  wie  die  Chlorsäure, 
dnrch  Zersetzung  des  überchlorsauren  Kalis  durch  Kieselfluorwasserstoflf- 
•iare.  Das  überchlorsaure  Kali  bildet  so  den  Ausgangspunkt  für  die 
Gewinnung  der  üeberchlorsäure ;  man  erhält  es ,  wenn  man  chlorsaures 
Kali  80  lange  schmilzt,  bis  es  dickflüssig  wird,  zu  erstarren  beginnt  und 
bei  gleichbleibender  Temperatur  nur  noch  wenig  Sauerstoff  entwickelt. 
IHe  geschmolzene  Masse  ist  dann  ein  Gemenge  von  leicht  löslichem 
Chlorkalium  und  schwer  löslichem  überchlorsaurem  Kali ;  durch  Auflösen 
wid  Krystallisirenlassen  trennt  man  das  überchlorsaure  Kali  vom  Chlor- 
bliam. 

Constitution.    Das  Chlor  fungirt  in  der  üeberchlorsäure  als  ein  conntitu- 
iiebenwerthiges  Element;  von  den  vier  Atomen  Sauerstoff  eines  Molecüls 
der  Verbindung   sind  drei  unmittelbar  mit  dem   Chlor  verbunden   und 
Wden  das  einwerthige  Radical  Gl  O3 ;  das  vierte  Atom  Sauerstoff  bildet 
^8  Bindeglied   zwischen   diesem   Radical  und   dem  Wasserstoff.      Diese 

VII 

Aoffaggung  drücken  wir  durch  die  rationelle  Formel  IIOCIO;^  aus.     Die 
üeberchlorsäure   ist  eine  einbasische  Säure,   weil  sie   ein  Atom  Wasser- 
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Stoff  enthält,  welcher  bei  der  Salzbildung  durch  Metalle  vertreten  wird.  *— 
Das  Anhydrid  der  üeberchlorsäure  ist  nicht  bekannt;  faUs  es  zu  existiren 
vermöchte,  würde  ihm,  nach  Analogie  der  Bildung  der  Anhydride  ein- 
basischer Säuren  (vergl.  S.  134),  die  Formel  CljOr  beizulegen  sein. 

Die  Überchlorsauren  Salze  lassen  sich  durch  ihr  Verhalten  zu  Chlor^ 
wasserstoffsäure  und  Schwefelsäure  von  den  chlorsauren  Salzen  leicht 
unterscheiden ;  bei  Einwirkung  der  ersteren  entwickeln  sie  nämlich  kein 
Chlor  und  bei  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  bildet  sich 
nicht  das  explosive  Chlortetroxyd  (ClOj). 


Chlortetroxyd.     Unterchlorsäureanhydrid. 
Chlorig-Chlorsäureanhydrid. 

CIO, 

Empirische  Formel. 

Moleculargewicht   67,5.     Proc.   Zusammensetzung:   Chlor    52,60,    Sauerstoff 

47,40  Gewthle. 

Eigentohaf-  Das  Chlortetroxyd  bildet  eine  gelbrothe  Flüssigkeit,  welche  bei  +  9* 

"*  bereits  siedet  und  sich  in  ein  schweres,  dunkelgelbes  Gas  von  eigen- 

thümlichem,  chlorartigem  Geruch  verwandelt,  dessen  Zusammensetzung 
nach  seiner  Dampfdichte  (33,7)  der  Formel  Cl  0,  entspricht.  Das  Chlor- 
tetroxyd ist  eine  explosive  Substanz,  bei  deren  Handhabung  die  grösste 
Vorsicht  geboten  ist;  schon  bei  gelinder  Erwärmung  (bis  etwa  auf  60®) 
explodirt  es  unter  Feuererscheinung,  wobei  2  Vol.  des  Gases  in  2  Vol. 
Sauerstoff  und  1  Vol.  Chlorgas  zerfallen.  Aber  auch  das  flüssige  Tetroxyd 
explodirt  mit  grosser  Gewalt,  namentlich  bei  Gegenwart  organischer 
Stoffe.  Im  Sonnenlichte  zerfallt  es  allmählich  in  seine  beiden  Bestand- 
theile.  Wasser  absorbirt  davon  sein  20fache8  Volumen;  die  wässerige 
Lösung  enthält  aber  dann  chlorige  und  Chlorsäure.  Das  Chlortetroxyd 
zerfällt  nämlich  mit  Wasser  in  diese  beiden  Säuren,  welcher  Vorgang 
durch  die  Formelgleichung 

2  ClOj  +  H3O  =  HClOj  +  HCIO3 

ausgedrückt  wird.  Mit  Basen  zuf^ammengebracht,  zerfallt  es  ebenfalls 
in  chlorigsaure  und  chlorsaure  Salze.  Auf  oxydirbare  Körper,  wie 
Schwefel,  Phosphor  und  organische  Stoffe,  wirkt  es  sehr  heftig  ein  und 
detonirt  mit  denselben. 

DarsteUnng.  Darstellung.     Chlortetroxyd  wird  durch  vorsichtiges  Erwärmen 

von  chlorsaurem  Kali  mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhalten.  Diese 
Operation  ist  aber  sehr  gefährlich,  da  durch  Explosion  des  gebildeten 
Chlort etroxyds  leicht  der  ganze  Apparat  zerschmettert  werden  kann. 

Coiretitu-  Constitution.    In  der  Formel  des  Chlort  etroxyds,  ClOj,  ist  keine 

*****  Ansicht  über   die  Function  der  Sauerstoffatome  ausgesprochen;  es  ist 
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eine  empirische  Formel,  welche  aus  der  Dampfdichte  der  Verbindung 
(33,7)  abgeleitet  worden  ist.  Wir  nehmen  an,  dass  das  Chlor  darin  als 
Tierwerthiges  £lement  fangire,  dessen  vier  Affinitäten  durch  die  vier 
Affinitäten  der  zwei  Atome  Sauerstoff  gebunden  seien.  Bei  Zugrunde- 
legnng  dieser  Formel  ist  es  nicht  möglich,  einen  Unterschied  in  der 
Function  der  Sauerstoffatome  anzunehmen. 

Nach  einer  anderen  Ansicht  besitzt  das  Chlortetroxyd  das  doppelte 
Moleculargewicht,  demnach  die  Formel  Clg  O4.  Nach  dieser  Auffassung 
ist  es  als  ein  gemischtes  Anhydrid  zu  betrachten,*  welches  das  Radical 
der  Chlorsäure  ClOf  und  das  der  chlorigen  Saure  CIO  enthält;  beide 
einwerthigen  Radicale  würden  durch  das  vierte  Atom  Sauerstoff  zu  einem 

Cl  0 
Molecöl  vereinigt ;  diese   Auffassung  wird  durch  die  Formel    ni    '0 

CIO 
ausgedrückt.    Diese  Ansicht  entspricht  sehr  gut  dem  Verhalten  des  Chlor- 
tetroxyds  zu  Wasser ;  es  zerfällt,  wie  wir  oben  gehört  haben ,  mit  dem- 
selben in  chlorige  und  Chlorsäure:   ^J^^j  0  +  H20  =  HC10,  +  HCIO3, 

aber  andererseits  wird  ihr  durch  die  Dampf  dichte  widersprochen;  die- 
selbe wurde  zu  33,7  gefunden  «nd  sie  führt  zu  der  Formel  Cl  O2.  Um 
diesen  Widerspruch  zu  beseitigen,  hat  man  angekommen,  dass  das  flüs- 
lige  Chlortetroxyd  beim  Uebergange  in  den  Gaszustand  eine  Dissociation 
b  der  Weise  erfahre ,  dass  das  Molecül  Clj  O4  in  zwei  Molecüle  Cl  O3 
■eh  zerlege.  Durch  diese  Annahme  erscheint  aber  die  principielle  ße- 
deutong,  welche  für  gewöhnlich  der  Bestimmung  des  Moleculargewichtes 
ans  der  Dampfdichte  beigelegt  wird,  erschüttert.  Und  ehe  man  sich 
Aber  diesen  Punkt  klar  geworden  sein  wird,  dürfte  es  angemessener  er- 
leheinen,  die  Frage  nach  der  Constitution  des  Chlortetroxyds  unent- 
•ehieden  zu  lassen. 


Chlortrioxyd.     Chlorigsäureanhydrid. 


o 


IM 

Cl  O 

n,  0,  c'i  oj 

bipiriacbe  Formel.  Bationelle  Formel. 


Uecolars^ewicht  =  119.     Volumgewicht   (WaBBerntoflf  =  1)  =  59,r».     Volum- 
fnrieht  (atmospb.  Luft  =  1):  4,123.     Proc.  Zu«ammenfietzung :   Chlor  59,63, 

8aoer«tofr  40,37. 

Unter  gewöhnlichen   Druck-  und  Temperaturvcrhältnisscfn  int   das  v^UtmnehU' 
(Mortrioxyd  ein  grüngelhes  Gas  von  heftigem,   chlorahnlichoni   (fr?riJcL'  •   <■ 

lad  sehr  nachtheiliger  Einwirkung  auf  die  RespirationHorganff.  P3k  rfrif^ 
^rbt  Lackmnspapier  und  Indigolösong.  wirkt  überhaupt  Ht^hr  o.nttr^iHfM 
Ueiebeud,  ist  viermal  schwerer  als  atmosphärische  Luft  und  ist  in  hohf;m 
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Grade  explosiv.  Bis  auf  57®  erwärmt,  zerfallt  es  unter  Explosion  in 
Chlor  und  Sauerstoflfgas.  Auch  durch  directes  Sonnenlicht  wird  es  rasch 
zersetzt,  im  zerstreuten  Tageslichte  erfolgt  die  Zersetzung  langsamer. 
Mit  brennbaren  Körpern,  überhaupt  mit  den  meisten  Metalloiden,  nament- 
lich mit  Tellur  und  Arsen,  explodirt  es  ebenfalls;  durch  Quecksilber 
wird  das  Gas  zersetzt. 

Bei  —  18®  wird   das   Chlortrioxyd   zu   einem  rothbraunen,   dünn- 
flüssigen Liquidum  verdichtet,  welches  wenige  Grade  über  0®  siedet  und 
durch  mechanische  Einflüsse  mit  Heftigkeit  explodirt;  eine  gleiche  Zer- 
setzung erleidet  es  bei  einer  Temperatur  von  etwas  über  50®. 
DwnteUung.  Darstellung.     Man  erhält  das  Chlortrioxyd  durch  sehr  gelindes 

Erwärmen  eines  Gemenges  von  chlorsaurem  Kali,  arseniger  Säure  und 
verdünnter  Salpetersäure.  Der  Vorgang  kann  so  gedeutet  werden,  dass 
die  Salpetersäure  die  Chlorsäure  aus  dem  chlorsauren  Kali  frei  mache 
und  dass  die  freie  Chlorsäure  durch  die  arsenige  Säure  zu  Chlortrioxyd 
reducirt  werde.  Wir  folgen  dieser  Auffassung  und  interpretiren  den 
Vorgang  durch  folgende  Gleichungen : 

I.     2KOCIO2  +    2H0N0a    =  2HOCIO3  +  2KON08.'^ 

Salpetersäure 
IL     2HOCIO3  -H    AsjOa    =Cl3  03  +  HaO^  As-O. 


tion. 


'# 


Arsenige  ^^    Arsen- 

Säure  ^    säure 

Eine  andere  Deutung  ist  die,  dass  ein  Theil  der  Salpete^^Sm^e  die 
Chlorsäure  frei  mache,  ein  zweiter  die  arsenige  Säure  zii  ^iflensäure 
oxydire,  wodurch  dieser  zweite  zu  salpetriger  Säure  reducirt  werde. 
Diese  salpetrige  Säure  reducire  die  Chlorsäure  zu  Chlortrioxyd  und 
werde  dadurch  wieder  zu  Salpetersäure  oxydirt. 
Oonstitu-  Constitution.     Wie  die  rationelle  Formel  es  ausdrückt,  kann  das 

Chlorigsäureanhydrid  als  die  Sauerstoffverbindung  der  beiden  einwerthi- 


III 


Cl  0 
gen  Radicale  CIO  aufgefasst  werden:    m 

CIO 


III 

0. 


Chlorige    Säure. 


III 


H  Cl  O2  H  0  Cl  O 

Empirische  Formel.  Bationelle  Formel. 

Moleculargewicht  =  88,5.     Proc.   Zusammensetzung:     Chlor    51,82,   Sauerstoff 

46,72,  Wasserstoff  1,46. 

Fiigenschaf-  Die  chlorige  Säure  ist  in  reinem  Zustande  noch   nicht  dargestellt; 

die    Zusammensetzung  ihrer  Salze   entspricht    der   allgemeinen    Formel 
M  0  Cl  0,  worin  M  ein  einwerthiges  Metall  bedeutet.    Wasser  von  +  8* 
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bis  10®  löst  mehr  wie  das  achtfache  Volumen  von  Chlorigsäureanhydrid- 
dampf auf;  wir  nehmen  an,  dass  je  1  Mol.  desselben  sich  die  Elemente 
von  je  1  Mol.  Wasser  aneigne  und  dabei  in  2  Mol.  chlorige  Säure 
zerfalle : 

Clj  O3  +  Hj  0  =  2  H  Cl  O2. 

Diese  Auffassung  gestattet  uns,  der  Theorie  der  Sauerstoffsäuren 
entsprechend,  die  Salze  von  einer  freien  chlorigen,  wenn  auch  hypotheti- 
schen, Säure  abzuleiten. 

Die  wässerige  Auflösung  der  chlorigen  Säure  schmeckt  und  wirkt 
ätzend,  besitzt  eine  grüngelbe  Farbe  und  wirkt  energisch  auf  viele 
Metalle  ein,  die  zum  Theil  in  Chloruietalle,  zum  Theil  in  Oxyde  ver- 
wandelt werden.  Fein  zertheilten  Phosphor  löst  sie  fast  augenblicklich 
auf.  Die  concentrirte  wässerige  Lösung  zersetzt  Jodkalium  unter  Ab- 
ächeidung  von  Jod  und  beträchtlicher  Erwärmung. 

Mit  Basen  bildet  die  chlorige  Säure  die  chlorigsauren  Salze  oder 
Chlorite.  Von  diesen  ist  das  Bleisalz  dadurch  bemerkenswcrth ,  dass  es 
mit  Schwefel  gemengt,  diesen  beim  Reiben  entzündet.  Grössere  Quanti- 
täten eines  Gemenges  von  chlorigsaurem  Blei  und  Schwefel,  oder  auch 
gewissen  Schwefelmetallen,  explodiren  nach  einiger  Zeit  von  selbst  mit 
grosser  Gewalt. 


Chlormonoxyd.     Unter  chlorigsäureanhydrid. 

CI2O. 

Moleculargewicbt    =    87.     Volumgewicht   (Waaseratoff  ==    1):     43,6.      Volum- 
J?ewicht  (atmosphärische  Luft  =  1)  3,014  berechnet,  2,97  gefunden.     Proc.  Zu- 
sammensetzung: Chlor  81,59,  Sauerstoff  18,41. 

Das  Chlormonoxyd  ist  eine  dunkelrothe,  schon  bei  +  20^  siedende  Eigenschai 
Flüssigkeit,   welche  sich   bei   dieser   Temperatur  in   ein   rothgelbes  Gas 
verwandelt,  welches,  um  wieder  flüssig  zu  werden,  bis  unter  —  30^  ab- 
gekühlt werden  muss. 

Der  Dampf  besitzt  einen  durchdringenden,  chlorartigen  Geruch  und 
ist  so  explosiv,  dass  er  schon  durch  die  Wärme  der  Hand  und  in  Be- 
rührung mit  Kohle  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Detonation  in 
2  Volumina  Chlorgas  und  1  Vol.  Sauerstoff  zerfällt.  Mit  den  meisten 
brennbaren  Körpern,  wie  Phosphor,  Schwefel,  Selen  u.  a.  m.,  V(;rpufft  er 
ebenfalls.  Im  Sonnenlichte  erfolgt  die  Zersetzung  in  Chlor  und  Sauer- 
stoff langsam  und  ohne  Explosion.  Auch  gepulverte  Metalle  verbrennen 
darin  zuweilen  mit  Explosion.  Chlorwasserstoffsäure  setzt  sich  damit  in 
Chlor  und  Wasser  um: 


Cl^O    f  2  HCl  =  4C1  +  H.^(). 
(h^anische  Köri)er  werden  dadurch  zerstört. 
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Darstellung.  Flüssiges  Chlormonoxyd  erhält  man  durch  Ein- 
wirkung von  Chlorgas  auf  Quecksilberoxyd  bei  niederer  Temperatur  und 
Verdichtung  des  entweichenden  Gases  durch  starke  Abkühlung  mittelst 
einer  Kältemischung.  Es  bildet  sich  Quecksilberchlorür  und  Unter- 
chlorigsäureanhydrid.  Die  Einwirkung  wird  durch  nachstehende  Formel- 
gleichung erläutert: 

2HgO  +  6C1  =  2HgCl  +  2a,0. 

Volumetrische  Zusammensetzung.  Wie  bereits  oben  bemerkt, 
zerfällt  das  Chlormonoxyd  in  der  Wärme  in  2  Vol.  Chlorgas  und  1  Vol. 
Sauerstoffgas.  Die  Bildung  des  Chlormonoxyds  aus  Chlorgas  und  Sauer- 
stoff interpretiren  wir  daher  im  Hinblick  auf  die  Seite  90  und  126 
dargelegten  Grundsätze  durch  die  Formelgleichung: 

cn    j.    „  o\     j.  „  eil 

eil 


n 


Clj 


+ 


Ol 
"0/ 


+ 


n 


II  = 


2nC10Cl 


Vol.  Chlor 
=  n  Mol. 


Vol.  Sauerstoff 
=  n  Mol. 


1  Vol.  Chlor 
=  n  Mol. 


2  Vol.  Chlormonoxyd 
=r  2  n  Mol. 


Wir  können  demnach  das  Chlormonoxyd  analog  dem  Wasser  zu- 
sammengesetzt betrachten :  an  Stelle  der  zwei  einwerthigen  Wasserstoff- 
atome fungiren  die  zwei  gleichfalls  einwerthigen  Chloratome. 

Die  Structurchemiker  stricter  Observanz  betrachten  das  Chlor  in 
allen  seinen  Verbindungen  als  einwerthig  und  stellen,  um  die  Constitu- 
tion seiner  höheren  Oxydationsstufen  zu  deuten,  verschiedene  Secundär- 
hypothesen,  wie  die  der  kettenförmigen  Bindungsweise  der  Sauerstoff- 
atome, femer  ungesättigter  und  deshalb  wenig  stabiler  Verbindungen  etc. 
auf.  Liegt  nun  in  der  Einwerthigkeit  des  Chlors  der  eigentliche  und 
Hauptcharakter  desselben,  so  müsste  das  Chlormonoxyd  in  demselben 
Sinne  als  die  „Normalsauerstoffverbindung"  des  Chlors  aufgefasst  wer- 
den wie  die  Chlorwasserstoffsäure  als  die  „Normal wasserstoffverbindung". 
Dann  wäre  man  aber  berechtigt  zu  erwarten,  dass  das  Chlormonoxyd 
eine  ebenso  stabile  chemische 'Verbindung  darstelle  wie  der  Chlorwasser- 
stoff. Jenes  ist  aber,  wie  aus  den  oben  angegebenen  Eigenschaften  her- 
vorgeht, eine  ebenso  leicht  sich  zersetzende  Substanz  wie  fast  aUe  übrigen 
Sauerstoffverbindungen  des  Chlors.  Damit  ist  die  hohe  Unwahrschein- 
lichkeit  der  Annahme  einer  bloss  einwerthigen  Function  des  Chlors 
dargethan. 


Unterchlorige   Säure. 


HOCl. 


Die  unter  jenem  Titel  und  jener  Formel  angegebene  Verbindung  ist 
nicht  bekannt,  auch  sind  reine  Salze  der  Säure  nicht  dargestellt.  Das  Chlor- 
monoxyd löst  sich  in  grosser  Menge  in  Wasser  auf;  wir  nehmen  an,  dass 
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es  dch  mit  Elementen  des  Wassers  im  Sinne  der  nachstehenden  Glei- 
chung  umsetze: 

0,0  +  H,0  =       2H0C1 

Chlormonozyd  Unterchlorig^e 

Saure 

Die  wässerige  Lösung  der  unterchlorigen  Säure  besitzt  eine  gelbe  Sigenaohaf. 
Farbe,  einen  penetranten,  dem  Chlor  etwas  ähnlichen  Geruch,  schmeckt  *^°' 
and  wirkt  ätzend,  fflrbt  die  Haut  braun  und  erzeugt  bei  längerer  Ein- 
wirkung auf  letztere  Geschwüre.  Sie  ist  ein  ausgezeichnetes  Bleich- 
mittel, indem  sie  organische  Stoffe  überhaupt  und  namentlich  auch  ge- 
färbte durch  Oxydation  zerstört.  Die  sogenannten  Bleichsalze 
Terdanken  ihr  die  Bleichkraft.  In  verdünntem  Zustande  lässt 
sie  sich  unzersetzt  destilliren,  in  concentrirterem  dagegen  zersetzt  sie 
sich  schon  im  Dunkeln,'  schneUer  im  Sonnenlichte,  von  selbst  in  Chlor 
und  Chlorsäure  oder  chlorige  Säure.  Wässerige  unterchlorige  Säure  und 
Salzsäure  sehr  kalt  gemischt,  geben  zur  Bildung  von  festem  Chlor- 
hydrat Veranlassung. 

Darstellung.  Die  wässerige  unterchlorige  Säure  erhält  man  am  DarsteUuog. 
einfachsten,  indem  man  gepulvertes,  in  etwas  Wasser  suspendirtes  Queck- 
silberoxyd in  eine  mit  Chlorgas  gefällte  Flasche  bringt  und  schüttelt. 
Es  bilden  sich,  wie  oben  erwähnt,  Quecksilberchlorür  und  unterchlorige 
Sinre,  die  sich  in  Wasser  auflöst  und  durch  Decantation  von  dem  unlös- 
Uehen  Quecksilberchlorür  getrennt  wird. 

Die  onterchlorigsauren  Salze  oder  Hypochlorite  finden  wegen  ihrer 
aoBgezeichneten  Bleichkraft  eine  ausgedehnte  technische  Anwendung; 
sie  werden  durch  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  die  entsprechenden  Basen 
bei  Gegenwart  von  Wasser  erhalten.  Das  wichtigste  und  technisch  am 
häufigsten  verwendete  Hypochlorit  ist  der  sogenannte  Bleichkalk 
(GaGsOj  +  CaClf),  dessen  Darstellung  und  Eigenschaften  wir  bei 
der  Chemie  der  Ealksalze  kennen  lernen  werden. 

Chemische  Technik  und  Experimente. 

Zur  Darstellung  der  Chlorsäure  versetzt  man  eine  Lösung  von  chlorsaurem  Dantelluug 
Kali  mit  überschüssiger  Kieselfluorwasserstoffsäure;  dadurch  wird  alles  Ka-  g^J^, 
Hoiü  als  Fluorkieselkalium  gefallt,  die  Chlorsäure  und  überschüssige  Kiesel- 
fliiorwasserstoffeäure  bleiben  in  Lösung.  Man  filtrirt,  sättigt  das  Filtrat  mit 
Barytwasser,  indem  man  letzteres  bis  zur  alkalischen  Beaction  zusetzt,  wobei 
ibermals  ein  Niederschlag  entsteht,  weil  die  noch  in  Lösung  befindliche  Kiesel- 
flaorwasserstoffsäure  als  unlösliches  Kieselfluorbaryum  abgeschieden  wird,  wäh- 
rend das  gebildete  chlorsaure  Baryum  in  Losung  bleibt.  Man  filtrirt  und 
verdampft  das  Filtrat  bis  zum  Auskrystallisiren  des  chlorsauren  Baryums. 
Letzteres  löst  man  wieder  in  Wasser  auf,  und  versetzt  die  wässerige  Lösung 
*o  lange  vorsichtig  mit  SchwefelHäure ,  bis  kein  Niederschlag  mehr  entsteht. 
Hierauf  filtrirt  man  den  geßiUten  schwefelsauren  Baryt  ab ,  und  concentrirt 
die  Auflösung  der  nun  reinen  Chlorsäure  unter  dem  Recipieuten  der  Luftpumpe 
bis  zur  Syrupcouflistenz. 


Die  CeberctilDreiare  erMJt  mBn  am  leiten  dnruh  DcBtillsUon  i 
ubercblorvaurem  Kali  mit  4  TUlu.  oimceutiirter  öcliwefelWiun- ,  bU  die  !  ___ 
gebi^Qüiiii  Tropfen  in  der  Vorlage  nicht  mehr  erst&rreu.  Bti  vordclitlgem  Sr- 
1iil2?n  der  ertialt«ueii  Krystalle  vmi  krj'MalUtirter  DelwrchlurHäure  i 
B^Uina  tritt  bei  I  lu**  Ztrselzung  ein,  es  bleibt  eiue  waswrige  Baute  xurück  und 
f)irblo»eB  reines  Uebercblonäureliydrat  gebt  über. 

Die   krjftatliairte  Uejierclilorti&ure  erhält  mau  am  leictitt^iten  rein. 
wi^nn  man  das  reine  UulivroUlöriäarehydratvuniiahtig  mit  hu  viel  Wiuwer  iiUstbl, 
das»  die  Misuliuug  lieüu  Erhalteu  zu  Kryatallen  ei-nUrrt. 
!  Zur    Darawllnug   den    li'iuideu    Uuterclilorigsäureaiiliydrids   lüuut 

der  Apparat  Fig.  TS. 

Mau  rüllt  die  BSIire  ab  mit  gelbem  Quecktilllieruxyd ,   das   zuvtir  auf  900 
bis  400"  erliitzi  warde.  uuil  ISsst.  uaebdem  man  an  dieselbe  ein  U- förmiges,  i» 


L 


selbiil.  ntit  Eit  umgeben  hat,  einen  langsamen  Strom  von  Chlorgas  durohl^ 
üben.  In  D  sammelt  sicli  daa  flüssige  Chlormonoxyd  an,  aber  nur,  wenn  j 
Temperatureihöhuitg  auf«  Soi'grillligste  vermieden  wird,  da  ei 
ständig  zeniet^eu  würde.  A  ist  dos  Chlore ntwickelungi'gFfäBs ,  B  eine  Wasc^- ' 
flBBche,  O  ein  Chiijrcalciumrobr.  Da  der  Proeea«  während  des  ganteu  Verlauft 
aufmerksam  überwacht  werden  mus»,  so  eignet  «ich  die  Darstellung  de»  Unter- 
uhlorigBäureanhydrids  lu  kainem  VorlesiingsverKucbe. 

Der  einfachsten  Helhoile  der  Dapitellung  der  wässerigen  LOsung  der  unt«r- 
clilorigen  Bilure  wurde  bereits  im  Texte  Erwähnung  gethan. 
I  Die  bequepiite  Metlioile  der  Darntellung  der  in  Wasser  gidlialen  chlorigen 

Biiure  ist  folgende:  Man  löst  in  geUnder  Wärme  10  Tbie.  reines  Benzol  in 
100  Tbln.  Schwefelsiiurebydrat ,  verdünnt  mit  10  Tblu.  WitiiBer.  bring),  daiu 
noch  dem  Erkaiten  12  TUle.  geriebenes,  ruiuea  chlorsaures  Kali  und  leitet  das 
äch  entwickeluile  Gas  in  Wasser.  Die  Bntwickeluug  beginnt  schon  bei  ge- 
wi)hnIicherTen]p:ratur,  man  erwärmt  aber  bis  gegen  -f  Su".     Um  das  Cidorig- 
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riäureanhydrid  liquid  zu.  erhalten,  leitet  man  das  gewaschene  Gas  in  eine 
in  einem  Kältegemisch  von  Eis  und  Kochsalz  stehende  lange  Glasrölire.  Beim 
Verdunsten  liefert  das  liquide  Anhydrid  chlorigsaures  Gas.  Auch  die  Darstel- 
lung dieses  Anhydrids  eignet  sich  wegen  der  leichten  Zersetzbarkeit  nicht  für 
Vurlesungsversuche . 

Die  g^rösste  Vorsicht   verlangt  jedoch   die  Gewinnung  des  Chlortetroxyds.  Dantt«ilung 
Man  bringt  geschmolzenes,  gröblich  zerstosseues  chlorsaures  Kali  in  eine  unten  J^roxydlT 
zQgeschmolzene  Glasröhre,   giesst  concentnrte  Schwefelsäure  darauf  und   fügt 
ein  Gasleitung^rohr  an,  welches  man  bis  auf  den  Boden  einer  gut  ausgetrock- 
neten kleinen  Flasche  gehen   lässt.    Die  Röhre   wird   hierauf  im  Wasserbade 
langsam  mit  der  Vorsicht  erwärmt,  dass  die  Mischung  in  der  Bohre  über  das 
Niveau   des   Wassers  im  Wasserbade   reicht,    weil    sonst  das   Gas    explodiren 
könnte.    Dadurch,   dass  man  die  Flasche   in  eine  Kältemischung   bringt,   ver- 
dichtet man  das  Chlortetroxyd.  —  Nach  Jaquelain  soll   man  ganz  ohne  Ge- 
fiüir  Chlortetroxyd   erhalten,  indem   man  in   einen  Kolben  mit  geradem  und 
langem  Halse  60  g  chlorsaures  Kali  bringt  und  ein  Gemisch  aus  gleichen  Baum- 
theilen  reiner  Schwefelsäure  und  Wasser  darauf  giesst,  so  dass  der  Kolben  bis 
zur  Hälfte  seines  Halses  gefüllt  ist.     Man  erwärmt  bis  70®  und  leitet  das  Gas, 
um  es  zu  trocknen,  durch  Chlorcalciumröhren  und  von  da  entweder  in  kleine 
Flaschen  oder  in  Wasser,  wobei  es  aber  theilweise  zersetzt  wird. 

Es  mag  hier  ein-  für  allemal  bemerkt  sein,  dass  es  minder  Geübten  drin- 
gend abzurathen  ist,  sich  mit  der  Darstellung  der  Sauerstoffverbindungen 
def  Chlors,  welche  explosiver  Natur  sind,  zu  befassen,  da  nur  mit  der  Ausfüh- 
ning  chemischer  Operationen  Vertraute  jene  Sicherheit  und  jene  Umsicht  in 
ier  Beobachtung  der  nöthigen  Vorsichtsmaassregeln  besitzen  werden ,  welche 
iDdn  Abwendung  von  Gefahr  einigermaassen  zu  gewährleisten  im  Stande  ist. 
Der  heftigen  explosiven  Wirkungen  halber  erscheint  es  angemessen,  das 
Ezpeiimentiren  mit  diesen  Verbindungen  möglichst  einzuschränken ;  zur  £r- 
ÜQtenuig  der  Wirkungen  dürften  folgende  Experimente  genügen. 

1.    Man  reibt  einige  Decigramm   chlorsaures  Kali   mit  Schwefelblumen  in  Explosire 
erwärmten    Beibschale    tüchtig   zusammen;    es    erfolgen   peitschenknall-  de/cWor^ 


ifcttlichg  Explosionen,  die  bei  zu  grosser  Menge  der  Substanzen  leicht  so  heftig  saaerstoff- 
^mndcn  können ,  dass  die  Beibschale    zertrümmei*t.  wird.     Soll   das  Experiment  geu. 


gelingen,  so  müssen  Beibschale  und  die  Substanzen  trocken  sein,  und  die 
Beibtchale  muss  einen  unglasirten  Boden  l)e8itzen. 

3.  Man  bringt  einige  Kryställchen  von  chlorsaurem  Kali  mit  etwas  Schwe- 
fel vermengt  auf  eine  harte  Unterlage,  etwa  einen  Ambos  oder  einen  verkehrt 
gestellten  Metallmörser  und  schlägt  mit  dem  Hammer  darauf,  wobei  ebenfalls 
em  ftarker  Knall  erfolgt. 

3.  Man  mengt  gepulvertes  chlorsaures  Kali  mit  Schwefelblumen  und  ge- 
pulverter Holzkohle ,  wobei  man  sehr  vorHichtig  zu  Werke  gehen  muss ,  damit 
durch  die  Reibung  keine  Explosion  stattfindet  und  nähert  dem  in  ein  Schäl- 
fhm  gebrachten  Gemenge  eine  Flamme :  es  erfolgt  eine  glänzende  Verbrennung. 

4.  Eine  solche  erfolgt  auch ,  wenn  man  1  biH  2  dcg  zerriebenes  chlorsau- 
n:>  Kali  mit  etwas  Zucker  mengt ,  und  zwar ,  wenn  man  sehr  vorsichtig  sein 
will,  durch  blosses  Zerrühren  mit  dem  Finger  oder  einer  Federfahne  auf  Vsl- 
pier,  das  Gemenge  in  ein  Schäkhen  bringt  und  nun  einen  Tropfen  concen- 
trirter  Schwefelsäure  mittelst  eines  Glasstabes  auf  das  Gemisch  fiillen  läspt. 

5.  Eine  schiesspulverartige  Mischunjr  erhält  man  durch  Verincugen  von 
28  Thln.  gelbem  DluMaugensalz ,  23  Tliln.  weissem  Rohrzucker  uihI  49  Thln. 
chbrsaurem  Kali  (weisses  Schiesspulver.)  Sie  brennt  in  Berülirunp:  mit 
eiuem  brennenden  Körper  wie  Schiesspulver  ab. 
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Fig.  77. 


6.    Man  schüttet  etwa  iy%g  krystallinrtefl  ohlonaaresKali  in  ein  tiefes,  mit 
Wasser  angefülltes  Glas,  mischt  dann  einige  Stückchen  Phosphor  znm  Saite  und  lässt 

hierauf  aus  einer  Pipette,  oder  einer  Trichter- 
röhre, oder  einem  Stechheber  mit  enger  Ans- 
flussöflhong  Schwefelsäure  eu  dem  Salae  flies- 
sen  (Fig.  77).  Unter  leichten  Erschütterungen 
entwickelt  sich  ein  grüngelbes  Gas,  welches 
sich  in  Wasser  sogleich  auflöst  und  in  dem 
Momente  seiner  Entwickelung  den  Phosphor 
entzündet,  der  daher  unter  Wasser  mit  glän- 
zendem Lichte  verbrennt.  In  diesem  und 
dem  imter  4.  vorgeführtem  Versuche  ist  es 
das  durch  die  Schwefelsäure  aus  dem  chlor- 
sauren Kali  entwickelte  Chlortetroxyd,  wel- 
ches hier  den  Phosphor  und  dort  den  Zucker 
verbrennt. 

7.  Uebergiesst  man  trockenes  chlor- 
saures Kali  in  einer  Probierröhre  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure,  so  entwickelt  sich 
unter  sehr  heftiger  Einwirkung  ein  gelbes 
Gas,  welches  Chlortetroxyd  ist  und  häufig 
von  selbst  ezplodirt.  Auch  dieser  Versuch 
erfordert  sehr  grosse  Vorsicht,  da  die  Schwefelsäure  dabei  herausgeschleudert 
wird. 


B 


o     m. 


Symbol  Br. 

Atomgewicht  =  80    (genauer   79,75);   Moleculargewicht   Br^  =  160.     Volum- 
gewicht des   Dampfes  (Wasserstoff  =   l):    80.     Volumgewicht   des   Dampfiro 
(atmosph.  Luft  =  1):   5,542   (berechnet),    5,39   (gefunden).    Volumgewicht  des 
flüssigen  bei  0®,  3,1872  (Wasser  =  1).    Ein-,  drei-,  fünf-  und  siebenwerthig. 


Bigensohaf- 
ten. 


Eigenschaften.  Das  Brom  ist  eine  tief  rothbraune ,  in  dicken 
Schichten  fast  schwarz,  in  selir  dünnen  Schichten  und  bei  durchfallendem 
Lichte  hyacinthroth  erscheinende  Flüssigkeit  von  sehr  unangenehmem, 
chlorähnlichem  Gerüche,  scharfem,  schrumpfendem  Geschmacke-  und  sehr 
ätzenden  Eigenschaften.  Es  kann  alle  drei  Aggregatzustände  annehmen: 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig,  wird  es  bei  —  24,5®  starr  und 
verwandelt  sich  in  eine  dunkle,  rothbraune,  metallglänzende,  blätterig- 
krystallinische  Masse,  bei  +  59,5°  siedet  es  und  bildet  einen  gelbrothen, 
schweren  Dampf.  Auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  besitzt  es  eine 
sehr  bedeutende  Dampftension:  lässt  man  wenige  Tropfen  in  einen  ge- 
räumigen Kolben  fallen,  so  erfüllt  sich  dieser  mit  gelbrothem  Dampf. 

Brom  ist  ein  heftiges  Gift;  sein  Dampf  wirkt  eingeathmet  ähnlich 
dem  Chlor,  nur  etwas  schwächer.  Es  wirkt  ferner  energisch  zersetzend 
auf  die  meisten  organischen  Substanzen  und  besitzt  auch  bleichende 
Eigenschaften.    In  diesen  Wirkungen  verhält  sich  das  Brom  ganz  analog 
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dem  Chlor,  mit  dem  es  äberhaopt  in  seinem  ganzen  Verhalten  die  grösste 
AehnUchkeit  hat:  wie  dieses  besitzt  es  eine  grosse  Verwandtschaft  zu 
Wasserstoff^  welchen  es  den  organischen  Substanzen  entzieht  und  damit 
Bromwassersto&äore  bildet,  anch  wird  in  den  meisten  Fällen  der  ent- 
zogene Wasserstoff  durch  Brom  ersetzt ;  auf  diese  Weise  entstehen  Sub- 
stitutionsprodacte  des  Broms,  welche  an  Stelle  der  entzogenen  Wasser- 
stoffatome eine  gleiche  A"»'^!»!  Bromatome  enthalten  (vergl.  beim  Chlor 
Seite  110). 

In  Wasser  ist  das  Brom  ziemlich  schwer  loslich;  100  Thle.  Wasser 
lösen  bei  15®  3,2  Thle.  Brom  auf;  die  Lösung  ist  gelbbraun  und  wird 
am  Lichte  unter  Bildung  von  Bromwasserstoff  und  freiem  Sauerstoff, 
ganz  analog  dem  Chlorwasser,  zersetzt.  Auf  dieses  Verhalten  sind  die 
oxydirenden  Wirkungen  des  Broms  zurückzuführen.  Mit  Wasser  bildet 
es  gleichfalls  bei  einer  Temperatur  unter  4®  ein  krystallinisches  Hydrat, 
welches  eine  rothe  Farbe  besitzt;  dasselbe  wird  erst  bei  ■{-  16^  bis  20® 
zersetzt  und  ist  sonach  beständiger  wie  das  Chlorhydrat;  seine  Zusammeu- 
setzung  ist  Brj  -f-  lOHjO. 

Gegen  Metalle  und  Metalloide  verhält  sich  das  Brom  wiederum  wie 
das  Chlor,  nur  ist  zu  erwähnen ,  dass  seine  Affinitäten  im  Allgemeine^ 
ichwächer  sind,  wie  die  des  letzteren,  so  dass  Brom  aus  den  Brom- 
metallen  und  der  Bromwasserstoffsäure  durch  Chlor  ausgetrieben  wird. 

Mit  Stärkemehl  bildet  es  eine  orangerothe  Verbindung,  die  zur  Er-  Erkennung. 
Vennong  des  Broms  benutzt  wird.  Von  Alkohol  und  Act  her  wird  es 
leichter  aufgelöst  als  von  Wasser;  schüttelt  man  eine  schwache  wässerige 
Löeong  des  Broms  mit  Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff,  so  wird  das 
Brom  dem  Wasser  entzogen  und  löst  sich  mit  orangerother  Farbe  in  den 
geiuumten  Stoffen;  auch  dieses  Verhalten  kann  zur  Nachweisung  des 
Broms  benutzt  werden. 

Vorkommen.  Das  Brom  gehört  zu  den  selteneren  Elementen  Vorkom- 
wwerer  Erde.  Frei  findet  es  sich  in  der  Natur  so  wenig  wie  das  Chlor; 
Aber  an  gewisse  Metalle  gebunden,  und  meist  Chlor  und  auch  Jod  be- 
gleitend, im  Meerwasser,  in  allen  Soolquellen,  in  gewissen  Mineralquel- 
leiii  namentlich  in  nicht  unerheblicher  Menge  in  der  Adelheidsquelle  in 
Oberbayem,  in  der  Salzsoole  von  Kreuznach,  Schönebeck,  Kissingen  etc.; 
besonders  reich  an  Bromverbindungen  ist  das  Wasser  des  Todten  Meeres. 
Brom  ist  femer  im  englischen  Steinsalze,  in  einem  mexikanischen  Silber- 
«fxc,  in  den  meisten  Seepfianzen  und  Seethieren  und  in  den  Steinkohlen 
gefunden  worden.  Das  meiste  Brom  erzeugt  in  Deutschland  gegenwärtig 
Stassfurt.     Sehr  bedeutende  Mengen   werden   in  Nordamerika  producirt. 

Darstellung.    Man  kann  Brom  in  ganz  analoger  Weise  wie  das  Darstellung. 
Chlor  gewinnen,  nämlich  durch  Erwärmung  eines  Gemisches  von  Brom- 
natrium,  Mangan superoxyd  und  Schwefelsäure.    Der  Vorgang  ist  hierbei 
genau  derselbe,  wie  jener  bei  der  Darstellung  des  Chlors  aus  Mangan- 
superoxyd, Chlomatrium  und  Schwefelsäure: 
2NaBr+  MnOa  +  2H3SO4  =  Na^SO*  +  MuSO*  +  Drj  +  211.0. 

T.  Gorap-Beianez,   Anorgmuische  Gbemio.  \Q 
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Im  Grossen  wird  es  direct  aus  den  Mutterlaugen  gewisser  Salinen 
—  Mutterlauge  heisst  man  die  Flüssigkeit,  welche  nach  dem  Auskrystalli- 
siren  des  Kochsalzes  aus  der  Salzsoole  zurückbleibt  —  durch  Erwärmen 
derselben  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure,  und  Verdichtung  des  über- 
gehenden Broms  in  passenden  Vorlagen  gewonnen.  Das  Brom  des 
Handels  ist  meist  chlor-  und  jodhaltig. 
Auwen-  Anwendung.    Wegen  seiner  Flüchtigkeit  hat  man  das  Brom  zum 

Desinficiren  von  Räumen  vorgeschlagen.  Sehr  empfohlen  wird  es  bei 
Rachen-  und  puerperaler  Diphtherie ;  nachgewiesen  ist,  dass  es  auf  niedere 
Organismen  sehr  giftig  wirkt. 

Geschichtliches.  Das  Brom  wurde  1826  von  Baiard  in  Montpellier  im 
Wasser  des  Mittelländischen  Meeres  entdeckt;  er  ertheilte  ihm  wegen  seines 
Übeln  Geruches  den  Namen  Brom  (von  ßQcbfiog^  Gestank).  Einige  Zeit  vorher 
hatte  Lieb  ig,  als  er  Ereuznacher  Mutterlauge  mit  Chlor  sättigte,  das  Auf- 
treten eines  Körpers  beobachtet,  welcher  Stärke  orangeroth  färbte;  derselbe 
besass  die  äusseren  Eigenschaften  von  Chlorjod,  stimmte  aber  in  vielen  Beac- 
tionen  mit  dieser  Verbindung  nicht  überein;  alle  Abweichungen  erklärte  sich 
Liebig  ganz  befriedigend:  er  machte  sich,  wie  er  selbst  sagte,  eine  Theorie 
darüber.  Einige  Monate  darauf  erhielt  Liebig  die  schöne  Arbeit  Balard's; 
Li e big  war  im  Stande  den  nämlichen  Tag  eine  Reihe  von  Versuchen  über 
das  Verhalten  des  Broms  zu  Eisen,  Platin  und  Kohle  bekannt  zu  machen; 
denn  Balard's  Brom  stand  in  seinem  Laboratorium  als  flüssiges  Chlorjod 
signirt.  Seit  dieser  Zeit  machte  Liebig  keine  Theorien  mehr,  wenn  sie  durch 
unzweifelhafte  Versuche  nicht  bewiesen  und  gestützt  werden  konnten.  Liebig 
pflegte,  wenn  er  diese  interessante  Geschichte  mit  trefflichem  Humor  zum 
Besten  gab,  zu  versichern,  dass  er  dabei  nicht  schlecht  gefahren  sei.  Wir 
lernen  daraus,  dass  Theorien,  soweit  sie  der  begriffliche  Ausdruck  von  That- 
sachen  sind,  ein  treffliches  Mittel  bilden,  um  unseren  Erfahrungen  logische 
Einheit  und  Bestimmtheit  zu  geben ;  dass  sie  aber  uns  bloss  betrügen ,  soweit 
jenes  nicht  der  Fall  ist. 


Verbindungen  des  Broms. 

Dieselben  sind  im  Ganzen  weniger  studirt,  als  die  Chlorverbindun- 
gen. So  weit  man  sie  kennt,  besitzen  sie  denselben  Typus  der  Zusam- 
mensetzung wie  letztere,  und  auch  in  ihren  Eigenschaften  so  grosso 
Aehnlichkeit ,  dass  sie  äusserlich  oft  gar  nicht  von  einander  zu  unter- 
scheiden sind.  Auch  sind  die  Verbindungen  des  Chlors  und  Broms  iso- 
morph. 
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Bromwasserstoff. 

Syn.  Bromwasserstoffsäure. 

HBr. 

Molecnlargewicht    =   81.     Yolumg^ewicht   (Wasserstoff  =   1):   40,5.     Volum- 
gewicht (atmosph.  Luft  =  1):  2,806  (berechnet),  2,731  (gefunden).     Proc. 
Zusammensetzung:   Brom  98,74.  Wasserstoff  1,26. 

Die  Eigenschaften  der  Bromwasserstoffsäure  sind  die  der  Chlor-  Eigenschaf- 
wasserstoffsäore.  So  wie  letztere,  ist  sie  ein  farbloses,  stechend  riechendes,  ^^^' 
Lackmuspapier  röthendes,  an  der  Luft  dicke  weisse  Nebel  verbreitendes 
Gas,  welches  bei  —  73®  liquid  wird  und  bei  —  87®  zu  einer  krystalli- 
nischen  Masse  erstarrt.  In  Wasser  ist  es  in  reichlicher  Menge  löslich; 
die  wässerige  Lösung  ist  in  allen  ihren  Eigenschaften  ähnlich  der  wäs- 
serigen Salzsäure,  raucht  an  der  Luft,  schmeckt  und  reagirt  stark  sauer. 
Eine  bei  126®  kochende  Säure  zeigt  ein  Yolumgewicht  von  1,486  und 
enthält  ungefähr  47  Proc.  Brom  Wasserstoff ,  doch  ist  ihr  Gehalt  von  der 
Grösse  des  Druckes  abhängig. 

Mit  Metallen  und  Metalloxyden  setzt  sie  sich  genau  so  um,  wie  die 
CUorwasserstoffsäure ,  so  dass  alles  hierüber  dort  Gesagte  auch  auf  die 
Bromwasserstoffsäure  Anwendung  findet.  Chlor  scheidet  aus  der  Brom- 
viBserstoffsäure  das  Brom  ab,  indem  Chlorwasserstoff  entsteht. 

Darstellung.  Man  kann  reine  Bromwasserstoffsäure  nicht  in  DarsteHons. 
ähnlicher  Weise  wie  die  Chlorwasserstoffsäure  durch  Erwärmen  eines 
Gemenges  von  Bromnatrium  i^nd  concentrirter  Schwefelsäure  erhalten, 
weil  letztere  auf  die  entstehende  Bromwasserstoffsäure  zersetzend  ein- 
^kt,  indem  sich  Wasser,  Brom  und  schweflige  Säure  bilden.  Reines 
Bromwasserstoffgas  erhält  man  durch  Behandlung  von  Phosphorbromür, 
I^Bfi,  mit  Wasser,  wobei  phosphorige  Säure  und  Bromwasserstoffgas 
entstehen,  nach  folgender  Formelgleichung: 

PBrj  +  3HjO  =  H3PO3  +  3HBr. 

Die  wässerige  Bromwasserstoffsäure  erhält  man  am  einfachsten 
dorch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoffgas  in  Wasser,  in  welchem  Brom 
▼ertheilt  ist: 

H,S      +  2Br  =  2HBr  4-  S. 

Schwefel- 
wasserstoff 

Hierbei  wird  demnach  Schwefel  ausgeschieden  und  Bromwasserstoff- 
sÄnre  gebildet,  die  sich  in  dem  vorhandenen  Wasser  auflöst.  Auch  bei  der 
Einwirkung  von  schwefligsaurem  Natron  auf  Brom  bei  Gegenwart  von 
Wasser  wird  Bromwasserstoff  gebildet: 

Na,  SOs  +  H,0  -f-  2Br  =  2  HBr  +  Na,  SO4. 

10* 
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Voinmen-  Volumetrische  ZusammenBetzung.    Wenn  man  Kalium  in  einem  ge- 

▼erhiUtniBB.  measenen  Volumen  Bromwasserstoflfeas  erwärmt,  so  vereinigt  sich  daa  Brom 
mit  dem  Kalium  zu  Bromkalium,  und  das  rückständige  Wasserstoffgas  beträgt 
genau  die  Hälfte  des  Volumens  des  Bromwasserstoffgases.  1  Vol.  Bromwasser- 
stoffgas  entsteht  daher  durch  Vereinigung  von  V2  Vol.  Wasserstoff  und  Va  Vol. 
Bromdampf,  ohne  Condensation ;  oder  es  vereinigen  sich  1  Vol.  Brom  und  1  Vol. 
Wasserstoff  zu  2  Vol.  Brom  Wasserstoff;  mithin  ist  die  volumetrische  Zusam- 
mensetzung des  Bromwasserstoffs  dieselbe  wie  jene  des  Chlorwasserstoffs;  die 
Synthese  des  ersteren  kann  deshalb  durch  eine  analoge  Gleichung  interpretirt 
werden : 


^  Brj 


1}  -I-  ^'\  =  2HBr 


1  Vol.  Wasserstoff  1  Vol.  Brom         2  Vol.  Bromwasserstoff 

=  n  Mol.  =  n  Mol.  =  2  n  Mol. 

(Vergl.  S.  127). 


Sauerstoffsäuren  des  Broms. 

Die  den  Oxychlorwasserstoffsänren  entsprechenden  Oxybromwasser- 
stoffsäuren  sind  nur  uny ollkommen  studirt.  Man  nimmt  die  Existens 
nachstehender  Verbindungen  an: 

HBrO    ünterbromige  Saure, 
HBrOs  Bromsäure, 
HBr04  Ueberbromsäure. 

Die  ünterbromige  Säure  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Qaeck- 
silberoxyd  auf  Bromwasser  in  Lösung.     Genauer  studirt  ist  nur  die 


Bromsäure. 

HBrOa  HOBrO, 

Empirische  Formel.  Rationelle  Formel. 

Moleculargewicht  =   129.     Proc.   Zusammensetzung:    Brom   62,02,    Sauerstoff 

37,21,  Wasserstoff  0,77. 

Eigenschaf*  Die  Bromsäure  ist  eine  farblose,  sehr  sauer  schmeckende  und  fast 

geruchlose  Flüssigkeit,  welche  Lackmus  anfangs  röthet  und  dann  bleicht; 
sie  zerfallt  schon  bei  100^  in  Brom  und  Sauerstoflf.  Sie  ist,  wie  die 
Chlorsäure,  ein  kräftiges  Oxydationsmittel  und  stimmt  mit  letzterer  in 
den  meisten  Eigenschaften  überein. 

DariteUong.  Darstellung.     Man  erhält  die  Bromsäure  aus   dem  bromsauren 

Kali  genau  so,  wie  man  Chlorsäure  aus  dem  chlorsauren  Kali  gewinnt 
Das  brom saure  Kali  wird  bereitet,  indem  man  Brom  in  eine  concentrirte 
Kalilösung  so  lange  eintröpfelt,  als  sich  dasselbe  noch  auflöst ;  man  lä8st> 


Bromeäure. 
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die  Auflösung  einige  Zeit  aieden,  worauf  sich  beim  Erkalten  brotnsaures 
K»li  in  kleinen  Krygtallen  absetzt.  Das  gebildete  bromanure  Kali  wird 
dorck  KieaelfinorwaaserstoffBäure  verlegt.  —  Versetzt  man  gelöstes  brom- 
nnivs  Kftli  mit  Salpetersäure m  Silber,  so  erhält  man  einen  sehr  achwer- 
löilichen  Niederschlag  yon  bromaaurem  Silber;  behandelt  mau  daa  letztere 
mit  Wasser  und  Brom,  so  erhält  man  Bromsüher  und  freie  Bromsäure: 

5AgBrO,  +  6Br  +  3HjO  =  5AgBr  +  öHBrOj. 
Diese  Daretellungsweise  der  Bromsäure  iat  sehr  vortheilhaft. 

Die  hromsanren  Salze  zerfallen  beim  Erhitzen  in  Brommetalle  und 
Staervtoff,  ohne  dass  ein  überbromBaurea  Salz  entstände;  die  Existenz 
der  CeberbromsAure  ist  überhaupt  nicht  mit  Sicherheit  nachgewiesen. 
Die  Angabe ,  daaa  bei  Einwirkung  von  Brom  auf  Ueherchloraäure  das 
Chlor  durch  das  Brom  verdrängt  und  ao  Ueberbromaäure  gebildet  werde, 
konnte  von  anderer  Seite  nicht  bestätigt  werden. 

Verbindung  des  Broms   mit  Chlor.      Ihirch   Einleiten   von  v«hind 
CUorgaa  in  Brom  erhält  man  Ghlorhrom,  BrCI,  eine  rothgelbe,  sehr  mit  Cbii 
flüchtige  Flüssigkeit,  welche  in  Wasser  löslich  ist,  stark  bleichend  wirkt 
ud  auch  ein  krystallinisches  Hydrat  bildet. 


Cbemlsohe  Teolmik  und  Ezporimeate. 

Zar  DorfteUoDg  des  Broms  im  Kleinen  dient  der  in  Fig.  IH  abgebildi^t« 
Appint. 

IKe  Betörte  A  enthält  das  Gemenge  von  Bremnatrium ,  Braunstein  und 
tcbvefeUiure,  welch  letztere  mit  ihrem  gleichen  Gewicht  Wasser  verdünnt 
Fig.  78. 


"^   Hvz  Rctortenhals  gtht  dun;h  i^in<^n  Stopfen   in  den  Vont'Mx  B  Uful  dinw-r 
M  u  die  dorcb  einen  Strahl  kalten  Waai^n  abgekühlte  VotU^H  C  aiigerügt. 
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Die  B«tort«  wird  im  WaaKrtwde  erwärmt  und  da»  Brom  sammelt  dch  in  C 
verdichtet  an. 
f  Zur  Dantellung   reinen   Bromwanentoffgase»   kann   der  Apparat   Fig.  7» 

:_   Anwendung  flnden. 

In  den  Kolben  des  Apparates  bringt  man   I  Oewthl.   amorphen  Phniphor« 

und   2   Qewthle.   Wasser   und   länt  mittelst    der   in   den   Kolben   eingeaetcten 

Tropfröhre  durch  Oeflnen  ihre»  HabnB  allmählich  10  Gewthle.  Brom  einfließen. 

Anfänglich  bewirkt  jeder  einfliettende  Tropfen  Brom  eine  sehr  heftige,  mit  Ucbtr 

erscheinung      verbundene 

•^"  '*■  Beaction.   Wenn  sich  aber 

e  gewiue  Menge  Brom- 

wawentaff  einmal  gebildet 

I   itellt    dch    eine 

regelmSuige       Entwicke- 

I       ,  ,  lung  von  Bromwauerstoff- 

^L      i   t     \  K"  *'"■  ^^  *■"•  *''■ 

iS  11     11  \  geben  von  anverftndert«m 

IH  ll     11  \.  Brom      an     ^erUndera, 

f^L  jl      1,  ^^  schaltet    man     swiscben 

j-^^t         »,      1  V  'le'n   '»>  die  QueckiUber- 

A^^H^^^Süt^^^^^^^—^^^  wanne    tauchenden    Oaa- 

^^^^^H^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^_  leitungsrohr 

^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^F  Bntwickelungikolben  eine 

^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^  Phonphor  und 

(buchten  Olaraplittem  ge- 
ffillt«  D-Böhre ;  Fig.  TS. 

Diese  Methode  liefert  reinei  BromwassergtofTgas;  tde  ist  zwar  nicht  gerade 
vortlieilhaft,  aber  für  einen  Vorlesungaverauch  «ehr  geeignet. 

Wenn  es  sich  darum  bandelt,  einen  ISnger  dauernden  regelmftsngen  Strom 
von  Bromwasserstoffgas  %-a  erhalten  und  es  auf  völlige  Reinheit  des  Qasef  nicht 
ankommt ,  so  erwärmt  man  in  einer  gewöhnlichen  Entwickelungaflascbe  ein 
Gemenge  von  gleichen  Gewicht«! heilen  Bromkaljum  und  conoentrirter  Schwefel- 
säure, die  mit  */,  ihres  Gewichtes  Wasser  verdünnt  ist  und  lässt  das  sich  sehr 
regelmässig  und  reichlich  entwickelnde  Gas,  um  freies  Brom  zurückaubalten, 
durch  eiueu  Olaithurm  oder  eine  U-Bühre  streichen,  die  mit  Bimssteinstäcken 
(fefüllt  sind,  auf  welche  amorpher  Phosphor  aufgestreut  ist.  Auch  kann  man 
dem  OemiBcU  von  Bromkalium  und  Schwefelsäure  im  EntwickelungsgeKss 
direct  etwas  amorphen  Phos (ihor  zui!etzen(Kekul£,  Ka^sser).  Ee  ist  darauf 
zu  sehen,  dass  die  Mischung  nur  sehr  massig  erwärmt  wird.  Erhitzt  mau  in 
stark,  so  mischt  sich  dem  Oase  bald  schweflige  Säure  durch  BeducUou  der 
Schwefelsäure  beL 

Um  die  Zerlegung  des  Bromwasserstoffs  durch  Chlor  naotuaweisen ,  füllt 
man  einen  Cyliuder  mit  trocknem  Chlor  und  einen  zweiten  grt^aeren  mit  Brom- 
wasserslofT  und  stülpt  den  einen  auf  den  anderen;  es  entMefat  Chlorwasserstoff- 
saure  und  Brom  wird  ftei,  welches  an  seiner  braunen  Farbe  eikennbar  ist. 
lat  Chlor  im  Uebersohusse  vorhanden,  so  verschwindet  die  dunkle  Farbe  wieder 
und  es  entsteht  rotbgelbes,  flüseiges  Chlorbrom.  —  Auf  Btärkekteister,  der  lictu 
in  einer  Proberöhre  befindet,  lässt  man  Bromdämpfe  aus  einem  flüssiges  Biona- 
enUialtenden  Fläschcheu  herabfallen  \  es  entstellt  eine  schün  orangeroth^' 
Färbung.  Um  zu  zeigen,  daes  dai  Brom  au»  eeiuen  Metall  Verbindungen  duivt^a- 
Chlor  ausgetrieben  wird,  versetzt  man  eine  wässerige  LSsung  von  BromkalionC' 
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oder  Brommtriain  mit  Cblonrmsser,  wodurch  die  Flässigkeit  eine  gelbe  Farbe 
Ton  anfgelövteiii,  ftviem  Brom  annimmt.  Schättelt  man  hierauf  mit  Schwefel- 
kohJenftoff,  ao  nimmt  derselbe  das  Brom  auf,  fiurbt  sich  dalier  orange,  scheidet 
lieh  am  Boden  des  Gefisses  ab,  während  die  darüber  stehende  Flüssigkeit 
farblos  wird. 


Jod. 

Symbol  J.  Atomgewicht  127  (genauer  126,5).  iMoleculargewicht  Jg  =  254. 
Tolomgewicht  des  Dampfes  (Wa8ser8toflr=  l):  127.  Volumgewicht  des  Dampfes 
(atmoqph.  Lnft  =1):  8,795  (berechnet),  8,65  (gefunden).  Yolumgewicht  des 
itarren  Jods:  4,95  (Wasser  =  1).    Ein-,  drei-,  fünf-  und  siebenwerthig. 

Eigenschaften.     Das  Jod  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  starr,  KigenMhaf 
TOD  grauschwarzer  Farbe,  undurchsichtig,  metallglanzend  und  erscheint  ^^'°* 
gewöhnlich   in   Blättchen;    doch    bildet    es    zuweilen   sehr  regelmässige 
Rhombenpyramiden  und  -Säulen.     Es  ist  sehr  weich,  leicht  zerrciblich, 
in  Anbetracht  seines  nicht  metallischen  Cliarakters,  sehr  schwer,  und  be- 
sitxt  einen  unangenehmen,  eigenthümlichen  Geruch.     Es  ist  so  flüchtig, 
dass  es  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vollständig  verdampft;  es 
schmikt  bei  +  113  bis  115»,  siedet  über  200»  (Stas)   und  verwandelt 
sich  in  einen  tiefvioletten  Dampf,  der  sich  bei  der  Abkühlung  wieder  zu 
glänzenden  Krystallen  verdichtet.     Das  Jod  ist  daher  sublim irbur  und 
giebt  zugleich  ein  Beispiel  dafür,  dass  ein  Körper  mit  einem  verhnltniss- 
missig  hohen   Siedepunkte  eine   so   bedeutende  Dampftensiou  besitzen 
kann,  dass  er  sich  allmählich  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  voll- 
stindig  verflüchtigt.     Es  schmeckt  scharf,  färbt  die  Haut  bräunlichgelbf 
wirkt  giftig   und  ist   in   entsprechenden  Dosen  ein  höchst  werthvolles 
Heilmittel,  welches  zum  äusserlichen  und  innerlichen  Gebrauche  dient; 
insbesondere   erhöht  es  die  Thätigkeit  der  drüsigen  Organe   und  nuf- 
saogenden  Gefasse.     In  Wasser  ist  das  Jod  nur  in  sehr  geringer  Menge  Lösunfnimit 
lösUch;  1  Tbl.  Jod  erfordert  bei  10»  5524  Tille.  Wasser;  die  Lösung  i«t  *^^^"''^^» 
g«lb  und  wirkt  nicht  oxydirend.     Wasser  dagegen ,  welches  Jodkalium 
oder  Jodwasserstoff  enthält,  löst  viel  reichlichere  Mengen  Jod  mit  dunkel- 
bniuner  Farbe   auf.      Eine  Auflösung,   welche  in  30  g  Wasser   l,ö75g 
Jodkalium  und  1,25  g  Jod  enthält,  ist  bei  denAerzten  unter  dem  Namen 
Lngol'B  Jodauflösung  bekannt.    Auch  Wasser,  welches  Salze  über- 
kanpt  enthält,  wie  namentlich  Salmiak  und  salpetersaures  Ammonium, 
löst  Jod  reichlicher  auf  als  reines  Wasser.     Bei  niederer  Temperatur 
giebt  Jod  mit  Wasser  kein  Hydrat. 

In  Alkohol  undAether  löst  sich  das  Jod  mit  Leichtigkeit  auf;  diese 
^^ngen,  insbesondere  die  in  Alkohol,  führen  den  Namen  Jodtinctur 
(Tmdura  Jodi),  sie  besitzen  eine  dunkelbraune  Farbe.  Sehr  gute  Lösungs- 
'iHtel  für  Jod  sind  ferner  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff;  beide 
lösen  es  mit  höchst  intensiver,  schön  violetter  Farbe  auf;  diese  Färbung 
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IfAnitftt 
les  Jods. 


Beaction 
»uf  Stftrke. 


Vorkom- 
men. 


tritt  auch  bei  den  geringsten  Spuren  noch  deutlich  ein,  und  es  werden 
dadurch  beide  Lösungsmittel  zu  einem  sehr  empfindlichen  Reagens  auf  Jod. 

In  seinem  chemischen  Verhalten  ist  das  Jod  ähnlich  dem  Chlor  und 
Brom.  Es  verbindet  sich  direct  mit  Phosphor,  Schwefel  und  mit  den 
Metallen.  Die  Jodmetalle  sind  zuweilen  von  sehr  schöner  Färbung. 
Auch  zu  Wasserstoff  verhält  es  sich  analog  dem  Chlor  und  Brom.  Doch 
sind  seine  Affinitäten  im  Allgemeinen  schwächer  als  die  der  letztgenannten 
Elemente,  und  es  wird  daher  aus  seinen  Verbindungen  mit  Metallen 
und  Wasserstoff  durch  Chlor  und  Brom  abgeschieden.  Umgekehrt 
dagegen  treibt  Jod,  und  ebenso,  nur  noch  energischer,  wirkt  Chlorjod, 
Brom  und  Jod  aus  ihren  Oxysäuren  aus. 

Stärke  wird  durch  Jod  intensiv  blau  gefärbt.  Eine  sehr  geringe 
Menge  Jod  reicht  hin,  um  eine  grosse  Menge  Stärke  blau  zu  färben,  die 
Stärke  ist  daher  gleichfalls  ein  höchst  empfindliches  Reagens  auf  Jod, 
d.  h.  ein  sehr  empfindliches  Mittel  zu  seiner  Erkenniing;  die  Färbung 
tritt  jedoch  nur  ein,  wenn  das  Jod  im  freien  Zustande  vorhanden  ist,  sie 
verschwindet,  wenn  die  Flüssigkeiten  erwärmt  werden,  tritt  jedoch  beim 
Erkalten  wieder  hervor.  Um  das  Jod  frei  zu  machen,  bedient  man  sich 
am  besten  der  rothen  rauchenden  Salpetersäure ;  Chlor  ist  deshalb  weniger 
geeignet,  insbesondere  beim  Vorhandensein  sehr  geringer  Mengen  von 
Jodmetall,  weil  ein  Ueberschuss  das  Eintreten  der  Färbung  verhindert 
oder  die  entstandene  Färbung  wiederum  zerstört.  Das  Chlor  verbindet 
sich  nämlich  mit  dem  Jod  zu  Chlorjod  ^  welches  sich  gegen  Stärke  so 
indifferent  verhält,  wie  das  ursprüngliche  Jodmet^ll. 

Vorkommen.  Obgleich  das  Jod  auf  der  Erde  nur  in  geringen 
Mengen  vorkommt,  so  gehört  es  doch  zu  den  verbreitetsten  Körpern.  Es 
findet  sich  nämlich,  meist  an  Metalle  gebunden,  theils  vielleicht  auch 
frei,  Chlor  und  Brom  begleitend,  im  Meerwasser  und  daher  tritt  es  in 
allen  Producten  des  Meeres  auf;  so  findet  es  sich  in  allen  See-  und  Strand- 
pflanzen, in  Fucus-  und  Tangarten  {Fucus  vesiculosus,  F.  nodostts,  F,  ser^ 
rcttiis,  Laminaria  digitata),  in  dem  gemeinen  Knorpeltang  oder  Carraghen- 
moos  (Chondrus  crispus),  femer  in  Seethieren:  dem  Badeschwamm« 
Seekrebsen,  Seestemen,  in  vielen  Fischen  und  in  dem  Thrane  derselben, 
wie  dem  Leberthran,  der  durch  das  Auspressen  der  Leber  verschiedener 
Gadusa.rien  gewonnen  wird.  —  Jod  findet  sich  ferner  in  den  meisten 
Soolquellen,  auch  hier  Chlor  und  Brom  begleitend;  in  sehr  bemerkens- 
werther  Menge  ist  es  in  der  Adelheidsquelle  bei  Tölz  in  Oberbayern, 
dann  in  dem  Mineralwasser  von  Hall  in  Oesterreich  enthalten.  Es  wurde 
femer  nachgewiesen  in  einem  mexikanischen  Silbererz,  in  dem  Natron- 
salpeter von  Chili,  in  einigen  schlesischen  Zinkerzen,  im  Phosphorit  von 
Amberg  in  der  Oberpfalz,  ja  selbst  im  Torf  und  in  den  Steinkohlen.  Nach 
neueren  Untersuchungen  schien  es  fast,  als  ob  Spuren  von  Jod  überall 
vorkämen ;  denn  man  wollte  es  im  Regen-  und  Brunnenwasser,  in  vielen 
Süsswasser-  und  Landpflanzen,  in  Flüssen,  im  Thierkörper,  namentlich 
in  der  Milch  und  im  Harn,  ja  sogar  in  der  atmosphärischen  Luft  gefun- 
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den  haben ;  doch  beruhten  diese  Angaben  zum  grossen  Theil  auf  Irrthum. 
Jod  wird  bei  ärztlichem  Gebrauche  sehr  rasch  ins  Blut  aufgenommen, 
und  lässt  sich  daher  sehr  bald  in  allen  Secreten  und  Excreteu ,  nament- 
lich im  Harn,  mit  Leichtigkeit  nachweisen. 

Anwendung.     Jod  ist  ein  sehr  geschätztes  Arzneimittel,  nament-  Anwen- 
lieh  gegen   Kropf  und  Drüsenanschwellungen   überhaupt;  jedoch  findet    *'^* 
das  reine  Jod  nur  in  Form  von  Tinct[ura  Jodi  und  da  fast  nur  äusser- 
lich  Anwendung;  innerlich  wird   es  in  Form  von  Jodkalium  verwendet. 
Manche  seiner  Verbindungen  spielen  in  der  Photographie  eine  sehr  wich- 
tige Rolle. 

Darstellung.  Das  Jod  wird  fabrikmässig  dargestellt.  Das  Ma-  DanteUnng. 
terial  hierzu  bildet  die  beim  Verbrennen  der  Seepflanzen  hinterbleibende 
Asche ;  dieselbe  führt  in  der  Normandie  und  Bretagne  den  Namen  Varek, 
in  Schottland  und  Irland  den  Namen  Kelp  und  wurde  früher  aus  diesen 
Lindem  zum  Zwecke  der  Sodagewinnung  in  den  Handel  gebracht.  Diese 
Asche  enthält  reichliche  Mengen  von  Jodmetallen,  namentlich  Jodkalium, 
Jodnatrium  und  Jodmagnesium.  Man  erhält  daraus  Jod,  indem  man  die 
Asche  mit  Wasser  auslaugt  und  die  erhaltene  Lösung  durch  Eindampfen 
so  weit  concentrirt,  dass  die  schwerer  löslichen  und  in  grösserer  Menge 
Torhandenen  Salze,  wie  Chlomatrium,  schwefelsaures  und  kohlensaures 
Natron  etc. ,  auskrystallisiren ;  die  zurückbleibende  Flüssigkeit ,  die 
Matterlauge,  enthält  zum  grössten  Theile  nur  noch  die  Jodmetalle, 
velche  durch  vorsichtiges  Einleiten  von  Chlorgas  zersetzt  werden.  Das 
CUor  setzt  das  Jod  in  Freiheit,  welches  sich  in  Gestalt  eines  schwarzen, 
polverigen  Niederschlages  absetzt,  der  durch  Sublimation  gereinigt  wird. 
Ein  üeberschuss  des  Chlors  ist  zu  vermeiden ,  weil  sich  sonst  Chlorjod 
badet,  welches  entweicht.  Ein  anderes,  älteres  Verfahren  besteht  darin, 
dais  man  die  Mutterlauge  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  versetzt 
and  in  bleiernen  Gefassen  der  Destillation  unterwirft;  das  Jod  wird  frei 
nnd  wird  in  unter  einander  verbundenen  Vorlagen  von  Glas  oder  Thon 
Angefangen.  Der  chemische  Process,  welcher  hier  stattfindet,  ist  ganz 
ioalog  dem,  den  wir  schon  bei  der  Chlor-  und  Brombereitung  kennen 
gdernt  haben: 

2X»J  +  MnOj  +  2HaS04  =  NajS04  +  MnSO*  +  2J  +  2H2O. 
Es  giebt  noch  andere  Methoden  der  Darstellung,  deren  Angabe  je- 
feh  zu  weit  führen  würde.  Eine  ansehnliche  Menge  Jod  wird  gegen- 
'irtig  auch  aus  dem  Chilisalpeter  gewonnen.  Der  Hauptsitz  der  Jod- 
^>Wkation  ist  Glasgow  in  Schottland  und  Brest  und  Cherbourg  in 
Fimkreich. 

Oeichichtliches.  Das  Jod  wurde  1811  von  Courtois,  einem  Salpeter-  OeMhicht- 
"••^  xn  Paris,  entdeckt;  die  ersten  Angalxin  wurden  von  Clement  mid  ^*®"* 
l^^iormes  gemacht,  eine  durch  ihre  V.üll8täudigkeit  ausgezeichnete  Unter- 
"Kbong  lieferte  6ay-Lu88acl8i4;  er  stellte  darin  fest,  das«  das  Jod  eine 
^  Chlor  analoge  Buhstanz  sei  und  bewies ,  dass  beide  als  einfache  Körper 
*•  buchten  seien;  den  Kamen  Jod  gab  er  ihm  wegen  der  Farbe  seines  Dampfes 
('«i«f<j,  veilchenblau). 
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Verbindungen  des  Jods. 

YerbiBdnn-  In  Seinen  Verbindungen  verhält  sich  das  Jod  durchaus  analog  dem 

jodB.^'        Chlor  und  Brom.     Die  grösste  Verwandtschaft  zeigt  es  zu  den  Metallen, 
zu  Phosphor,  Schwefel  und  zum  Wasserstoff. 


Jodwasserstoffi 

Syn.:  Jod  Wasserstoff  säure. 

HJ. 

Molecularge wicht  =  128.    Volumgewicht  (Wasserstoff  =  1):  64.    Volumgewicht 
(atmosph.  Lufb  =  1):   4,435   (berechnet),   4,443  (gefunden).     Proc.  Zusammen- 
setzimg: Jod  99,22,  Wasserstoff  0,78. 

Eigenschaf.  Der  Jodwasserstoff  ist  ein  farbloses,  stechend  riechendes,  sauer  rea- 

**°*  girendes,  an  der  Luft  dicke  weisse  Nebel  ausstossendes,  in  Wasser  ausser- 

ordentlich lösliches  Gas.  Die  gesättigte  Lösung  ist  sehr  stark  sauer  und 
raucht  an  der  Luft.  Die  Jodwasserstoffsäure  ist  in  allen  ihren  Bezie- 
hungen der  Chlor-  und  Bromwasserstoffsäure  ausserordentlich  ähnlich, 
und  das  Gas  derselben  auch  ziemlich  leicht  zu  einer  Flüssigkeit  ver- 
dichtbar, welche  bei  —  55®  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt. 
Sie  ist  ausgezeichnet  durch  ihre  sehr  geringe  Beständigkeit:  sie  wird 
nicht  nur  durch  Chlor  und  Brom,  sondern  auch  durch  die  meisten  Oxy- 
dationsmittel,  selbst  durch  Schwefelsäure  zersetzt;  ihre  wässerige  Auf- 
lösung wird  nach  wenigen  Stunden  gelb  und  endlich  braun.  Es  wird 
nämlich  der  Wasserstoff  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  zu  Wasser  oxydirt, 
während  das  in  Freiheit  gesetzte  Jod  in  der  noch  unzersetzten  Säure 
gelöst  bleibt.  Ist  aber  die  Zersetzung  so  weit  vorgeschritten,  dass  nicht 
mehr  genug  unzersetzte  Säure  vorhanden  ist,  um  das  ausgeschiedene  ^d 
aufgelöst  zu  erhalten,  so  scheidet  sich  dasselbe  allmählich,  meist  in  wohl- 
ausgebildeten Krystallen  aus.  Führt  man  in  einen  mit  Jodwasserstoffgas 
gefüllten  Cylinder  einen  stark  erhitzten  Glasstab  ein,  so  bilden  sich 
violette  Dämpfe  von  ausgeschiedenem  Jod.  Auf  viele  Kohlenstoffverbin- 
dungen wirkt  die  Jodwasserstoffsäure  durch  ihren  Wasserstoffgehalt  als 
ein  kräftiges  Reductionsmittel,  wobei  gleichfalls  das  Jod  ausgeschieden 
wird. 

Gegen  Metalle,  Metalloxyde  und  Superoxyde  verhält  eich  die  Jod- 
wasserstoffsäure analog  der  Chlor-  und  Brom  wasserstoffsäure;  von  Queck- 
silber wird  sie  unter  Bildung  von  Jodquecksilber  und  freiem  Wasserstoff 
zersetzt. 
DarsteUung.  Darstellung.      Da    die  Jodwasserstoffsäure    durch    concentrirte 

Schwefelsäure  zersetzt  wird,  so  kann  zu  ihrer  Darstellung  nicht  der  bei 


15^ 

der  DiRStflIhni|r  der  CfelcrwmnBm4icfcMEre  Ke^cilcite  W«p  <amg<iiicM<tjg»ti 
vcndfB.  Maa  crikilt  ne  diiier  anf  ikslic^  Wcisif  wie  die  Rrwawjt&yi^ 
Bto&urb,  BianBdi  ^arck  BsvirlceB  ti^  Wasser  auf  riftOkspftKivjictddr: 

PJ,  +  3H,0  =  H,PO|  +  3HJ, 

Xodi  cxnfac^Mr  Terfabrt  Biaa.  wenn  man  ein  G«ineB<re  tod  aaiorplieai 
PhocpiKPr.  Jod  iiihI  eihras  Waaser  ervinnt. 

I^  vancfige  JodvasaerstoffsMre  kann  man  darstellen«  indem  man 
Schwefd waaati  stoff  in  Wasser  einleitet,  in  welcliem  Jod  Teitlieüt  ist : 

2J  +       H,S      =  2HJ  +  S. 


Toi n metrische  ZasammenseisuDg.  Da  das Tolum|sewkhl  der  JM-  v^^wHrh 
»mcAiiiFe  =  «4  is^  so  besteht  1  VoL  JodwmssnvU>%as  aus  ^/^  Vol.  J<^>  ^.'** 
dampf  und  Vs  ^oL  WaastiMog;  denn  es  ist :  «i^tnu«, 

\'g  VoL  Wassentoff 0,5  Oewthle. 

\f     «     Joddampf 63,5         , 


1  VoL  Jodwasserstoff  ....    64,0  Gewthle. 

£•  Tereinigen  sich  demnach  1  V<^  Joddampf  und  1  VoL  Was»ersloA|ra!« 
ra  2  ToL  Jodwasferstoflgas  ohne  Gondensaüoo.  Diese  Tkau^che  iuterpivtinni 
^  wiederum  durch  die  Gleichung: 

Jl      +        il       =         -^  ?| 


1  \€3L  Joddampf       1  VoL  Wasserstoff  ^    2  VoL  Jtxlwas^erstoff 
=  n  MoL  =  n  MoL  =  2  n  MoL 


Sauer  st  off  säuren  des  Jods. 

BiB  jetzt  kennt  man  zwei  Sauerstoffsäuren  desselben,  und  zwar: 

HJOj  Jodsäure, 
HJO4  üeberjodsäure, 

Welche  der  Chlor-  und  Ueberchlorsäure  entsprechen;  ein  ünterjodsäun^ 
RWMiDntes,  dem  Chlortet roxyd  correspondirendes  Anhydrid:  JOj,  ist  noch 
problematisch. 

Jodsäure. 
HJO3  IlOJOa 

Empirische  Formel.  Bationcllo  Foriuvl. 

^otecnlargewicht  =  176.    Proc.  Zusammensetzung:  Jod  72,16,  Sauerstoff  27,27, 

Wasserstoff  0,57. 

Die  Jodsäure  ist  weiss,  fest  und  krystallisirt  in  sechsseitigen  Tafeln,  KisonaciMf- 
^^  besitzt  einen  schwachen,  jodähulichen  Geruch  und  oinon  sehr  sauren 
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und  herben  Geschmack,  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  röthet  in  dieser 
Lösung  anfänglich  Lackmus,  später  wirkt  sie  darauf  entfärbend.  Wird 
Jodsäure  über  100^  erhitzt,  so  tritt  Wasser  aus  und  es  bildet  sich  das 
entsprechende  Anhydrid: 

2HJO3  —  HaO  =     JjOj 

Jodsäure- 
anhydrid. 

Das  Anhydrid  ist  eine  feste,  weisse  Masse,  welche  bei  stärkerem  Erhitzen 
schmilzt  und  in  Joddampf  und  Sauerstoff  zerfallt.  Mit  brennbaren 
Köi-pem,  wie  Kohle,  Schwefel,  organischen  Substanzen  und  mit  gewissen 
fein  zertheilten  Metallen  verpufft  die  Jodsäure  beim  Erlützen,  und  wird 
überhaupt  durch  die  meisten  Reductionsmittel,  wie  schweflige  Säure, 
phosphorige  Säure,  Schwefelwasserstoff  u.  a.  m.  reducirt;  durch  Chlor 
und  Brom  dagegen  erleidet  sie  keine  Veränderung. 
JodMure  Die  Jodsäure  ist  wie  die  Chlor-  und  Bromsäure  einbasisch  und  be- 

sitzt demnach  eine  diesen  analoge  Constitution;  doch  zeigt  sie  eine 
grössere  Beständigkeit  und  hat  grosse  Neigung  neben  den  neutralen 
Salzen  auch  sogenannte  saure  Salze  zu  bilden;  die  letzteren  müssen  be- 
trachtet werden  als  Doppelverbindiingen  der  neutralen  Salze  mit  einem 
oder  zwei  Molecülen  der  Jodsäure.  So  sind  z.  B.  folgende  Kalisalze 
bekannt : 

Neutrales  jodsaures  Kali     .     .     .     K  0  J  Oj 
Einfach  saures  jodsaures  Kali      .     KOJOa  +  HOJOj 
Zweifach  saures  jodsaures  Kali    .     KOJ02-t-2HOJ O2. 
Im  Uebrigen  verhalten  sich  die  jodsauren  Salze  analog  den  chlor- 
sauren:  sie  zerfallen  beim  Erhitzen  in  Jodmetalle  und  Sauerstoff;  doch 
gelingt  es  nicht,  aus   dem  jodsauren  Kali  sämmtlichen  Sauerstoff  durch 
Glühen  auszutreiben;  deshalb  muss  bei  Ueberführung  desselben  in  Jod- 
kalium stets  etwas  Kohle  beigefügt  werden  (vergl.  Jodkalium). 
Daniellang.  Darstellung.     Die  Jodsäure  wird  erhalten,  indem  man  Jod  mit 

concentrirter  Salpetersäure  behandelt  oder  darauf  ein  Gemenge  von 
Salpetersäure  und  chlorsaurem  Kali  einwirken  lässt.  Man  trägt  in  eine 
heisse  Lösung  von  chlorsaurem  Kali  Jod  ein  und  setzt  Salpetersäure 
hinzu;  es  tritt  sofort  eine  Entwickelung  von  Chlor  ein  und  nach  voll- 
endeter Reaction  krystallisirt  jodsaures  Kali  aus  der  Lösung.  Das  jod- 
saure Kali  wird  wiederum  aufgelöst  und  die  Lösung  mit  Chlorbaryum 
versetzt,  wodurch  sich  unlöslicher  jodsaurer  Baryt  bildet: 

2KJO3  +       BaCla       =       2KC1        +       BaCJOa), 

Chlorbaryum  Chlorkalium         Jüdsaurer  Baryt. 

Der  entstandene  jodsaure  Baryt  wird  durch  Schwefelsäure  zerlegt: 
Ba(J03)2  +  H2SO4  =  BaSO*  +  2IIJO3. 
Jodsäure  bildet  sich  ferner,  wenn  überschüssiges  Chlor  auf  Jod  bei 
Gegenwart  von  Wasser  einwirkt: 

J  +  5C1  +  3U2O  =  HJO3  +  5HC1. 
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Endlich  erhält  man  jodsaures  Kali  durch  Einwirkung  von  einfach 
Chlorjod  auf  chlorsaures  Kali.  Man  leitet  in  kalt  gehaltenes  Wasser, 
welches  Jod  snspendirt  enthält,  Ghlorgas  bis  zur  vollständigen  Auflösung 
des  Jods;  zu  dieser  Auflösung  des  Chlorjods  fügt  man  auf  je  127Gewthle. 
des  verbrauchten  Jods  (=  1  Atom)  122,5  Gewthle.  chlorsaures  K»li 
(=  1  Mol.,  ungefähres  Verhältniss  demnach  1  :  1)  und  erwärmt;  unter 
reichlicher  Chlorentwickelung  bildet  sich  jodsaures  Kali,  das  beim  Er- 
kalten der  Flüssigkeit  auskrystallisirt.  Die  stattgefundene  Reaction 
wird  durch  die  Gleichung 

KClOs  +  JCl  =  KJO3  +  2C1 
interpretirt. 

Aus  diesen  Reactionen  geht  hervor,  dass  das  Jod  das  Chlor  aus 
seinen  Sauerstoflverbindungen  verdrängt,  also  eine  grössere  Verwandt- 
schaft zu  dem  Sauerstoff  besitzt.  Diese  Thatsache  findet  durch  die  Beob- 
achtung Thomsen^s,  dass  bei  Vereinigung  des  Jods  mit  Sauerstoff 
43  537  Wärmeeinheiten,  bei  der  des  Chlors  mit  ebendemselben  nur 
23  940  Wärmeeinheiten  frei  werden,  eine  zureichende  Erklärung. 


Ueberj  odsäure. 


VII 


HJ04  HOJ03 

Smpiriflche  FormeL  Bationelle  Formel  der 

einbasischen  Uebeijodsäure. 

Die  Ueberjodsäure,  deren  Zusammensetzung  durch  die  Formel  H  J  O4 
iosgedrückt  wird,  ist  nicht  bekannt ;  die  Verbindung,  welche  wir  kennen  ^ 
ond  hier  beschreiben,  enthält  noch  2  Mol.  Wasser  =  H  J  O3  -}-  2  Hj  0 ; 
dieselbe  krystallisirt  in  farblosen,  zerfliesslichen  rhombischen  Prismen, 
welche  bei  130®  schmelzen.  Wird  diese  üeberjodsäure  stärker  erhitzt, 
■0  terliert  sie  ihr  Wasser  und  1  Atom  Sauerstoff,  wodurch  sie  in  Jod- 
■inreanhydrid  übergeht,  die  bei  noch  höherer  Temperatur  in  Jod  und 
Sauerstoff  zerfallt.  Die  üeberjodsäure  ist  in  Wasser  so  leicht  löslich,  dass 
nean'der  Luft  zerfliesst,  femer  löst  sie  sich  in  Alkohol  und  Aether. 
Die  wässerige  Lösung  der  Säure  zersetzt  sich  beim  Kochen  nicht,  wohl 
Aber  bei  starkem  Abdampfen. 

Sie  wirkt,  ähnlich  wie  die  Jodsäure,  auf  brennbare  und  organische 
^bstanzen  energisch  oxydirend,  und  wird  durch  gewisse  Reductions- 
nittel,  wie  Schwefelwasserstoff,  nicht  aber  durch  schweflige  Säure  redu- 
^irt;  durch  Schwefelsäure  und  Chlorwasserstoffbtore  wird  sie  zersetzt. 

Darstellung.     Bei  Darstellung  der  Üeberjodsäure  geht  man  von  Danteiinog« 
dem  jodsauren  Natron  aus;  man  leitet  in  die  siedende,  mit  Natronlauge 
▼letzte  Lösung  des  letzteren  Chlor  ein,  wodurch  sich  überjodsaures 
^^atron  bildet,  welches  sich  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  in  Krystallen 
Ausscheidet.      Das  überjodsaure  Natron  wird  wieder  in  Wasser  gelöst 
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und  die  heisse  Lösung  mit  salpetersaurem  Silber  versetzt,  wodurch  man 
überjodsaures  Silber  erhält;  man  kocht  das  letztere  mit  Wasser,  wobei 
sich  das  unlösliche  Silbersalz  der  vierbasischen  Diübeijodsäure  abscheidet 
und  freie  Ueberjodsäure  gelöst  bleibt,  die  durch  Eindampfen  der  filtrirten 
Lösung  zum  Krystallisiren  gebracht  wird.  Der  Process  ist,  wie  man 
sieht,  ziemlich  verwickelt;  doch  liegt  das  Wesen  desselben  darin,  dass 
das  jodsaure  Natron  unter  den  angegebenen  Bedingungen  durch  Chlor 
zu  überjodsaurem  Natron  oxydirt  wird.  Das  letztere  durch  £Irhitzen  so 
zu  erhalten,  wie  man  aus  chlorsaurem  Kali  überchlorsaures  erhält  (vergl. 
S.  135),  ist  bis  jetzt  nicht  gelungen. 

Ih  der  Ueberjodsäure  lernen  wir  die  erste  Säure  kennen,  welche 
sowohl  ein-  als  mehrbasisch  auftreten  kann.  Eine  Säure  ist  einbasisch, 
wenn  sie  1  Atom,  mehrbasisch,  wenn  sie  mehrere  Atome  Wasserstoff 
enthält,  die  bei  der  Salzbildung  durch  die  entsprechende  Anzahl  von 
Metallatomen  vertreten  werden.  Um  die  Constitution  dieser  verschie- 
denen Ueberjodsäureü  zu  deuten,  müssen  wir  zunächst  die  empirischen 
Formeln  ihrer  Salze  kennen  lernen.     Es  sind  bekannt: 

1.  das  Silbersalz  der  einbasischen  Ueberjodsäure    AgJ04 

2.  das  Silbersalz  der  dreibasischen  Ueberjodsäure  AgsJ05 

3.  das  Silbersalz  der  vierbasischen  Ueberjod-  oder 

Diüberjodsäure Ag4J3  09 

II 

4.  das  Barytsalz  der  fünfbasischen  Uebeijodsäure  Bas  (J  Os)«. 
Nach  unserer  Vorstellung  von  der  Constitution  der  Oxysäuren  ist 

je  1  Atom  des  bei  der  Salzbildung  durch  ein  Metall  vertretbaren  Wasser- 
stoffs durch  je  1  Atom  Sauerstoff  mit  dem  zusammengesetzten  sauerstoff- 
haltigen Radical  in  Verbindung;  dieses  die  Verbindung  bewirkende 
Sauerstoffatom  heissen  wir  das  copulirende  oder  extraradicale ,  während 
wir  diejenigen  Sauerstoffatome,  welche  unmittelbar  und  allein  mit  dem 
betreffenden  Element,  in  unserem  Falle  mit  dem  Jod,  in  Verbindung 
stehen,  als  intraradicale  Sauerstoffatome  bezeichnen.  Folglich  enthält 
jede  Oxysäure  so  viel  extraradicale  Sauerstoffatome,  als  sie  vertretbare 
Wasserstoffatome  besitzt;  die  übrigen  Sauerstoffatome  gehören  dem  zu- 
sammengesetzten sauerstoffhaltigen  Radical  der  Oxysäure  an. 

Die  Constitution  der  obigen  Salze  wird  demnach  durch  folgende 
rationelle  Formeln  gedeutet: 

1.  Silbersalz  der  einbasischen  Ueberjodsäure     .     .     AgOJOj 

VII 

diesem  Salze  würde  die  einbasische  Ueberjodsäure  HOJOj 
entsprechen ;  diese  ist  jedoch  nicht  dargestellt. 

AgO]_ 

2.  Silbersalz  der  dreibasischen  Ueberjodsäure;  AgO 

AgO. 
der  freien  Säure,  welche  gleichfalls  nicht  dargestellt  HO) 

ist,  würde  die  Constitution H0>  JOj 

HOj 


JO, 


Jod  und  Chlor. 

zukommen;  sie  könnte  auch  betrachtet  werden  als: 

HJO4  +  H,0  =  H3J05. 

3.  Silbersalz  der  vierbasischen  Diüberjodsäure ;  AgO 
die  freie  Säure,  welche  gleichfalls  nicht  bekannt  ist,  AgO 
würde  die  analoge  Constitution  besitzen;  sie  könnte  AgO 
&U  entstanden  betrachtet  werden  aus:  ^S^. 

2H3JO5  —  H,0  =  H4J,09. 

II 
BaO, 

BaO, 

4.  Barytsalz  der  fünfbasischen  üeberjodsäure;  ßaOo 

BaO, 
BaOi 
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VII 

JO, 

VII 

JO,J 


0. 


VII 


(JO)s 


HOl 
HO 


VII 

JO. 


die  Constitution  der  freien  Säure  ist HO 

HO 
HOJ 

Biese  Säure  ist  dargestellt,  sie  ist  identisch  mit : 

HJO4  +  2nsO  =  HsJOß. 

Die  unter  3.  aufgeführte  Verbindung  scheidet  sich  beim  Kochen  des 
Sibersalzes  der  einbasischen  Säure  mit  Wasser  ab,  während  die  unter 
4.  angegebene  freie  Säure  gelöst  bleibt.  In  diesen  vier  üeberjodsäuren, 
beziehentlich  ihren  Salzen,  fungirt  das  Jod  als  siebenwerthiges  Element. 

Die  Ausführlichkeit,  welche  wir  der  üeberjodsäure  gewidmet  haben, 
steht  jedoch  in  keinem  Yerhältniss  zu  ihrer  praktischen  Bedeutung.  Es 
mnsB  deshalb  ausdrücklich  betont  werden,  dass  diese  Darlegungen  von 
Aur  theoretischem  Interesse  sind. 


Verbindungen  des  Jods  mit  Chlor. 

Das  Jod  bildet  mit  Chlor  zwei  Verbindungen:  1)  das  Jodmonochlorid, 
JCl,  2)  das  Jodtrichlorid ,  JCI3.  Das  Einfachchlorjod  bildet  eine  roth- 
Wune,  beim  Stehen  Kry stalle  abscheidende  Flüssigkeit,  welche  nach 
^Tilor  und  Jod  riecht  und  Stärke  nicht  bläut.  Die  Krystalle  schmelzen 
bfi  25®  und  lösen  sich  leicht  in  Wasser;  beim  Schütteln  mitAether  wird 
<^  Chlorjod  von  demselben  aufgenommen  und  so  der  wässerigen  Lösung 
«ntzogen. 

Das  Einfachchlorjod  wird  erhalten  durch  Erhitzen  von  1  Tbl.  Jod 
^it  4  Thln.  chlorsaurem  Kali  oder  durch  Auflösen  von  Jod  in  Königs- 
^M8er  und  Schütteln  der  erkalteten  und  verdünnten  Lösung  mit  Aether. 
"^  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  bleibt  das  Chlorjod  zurück. 
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Eine  dritte  Methode  der  Darstellung  ist  die,  dass  mui  Drei&clichlotjod 
mit  Jod  in  Gewicbtsmengen  digerirt,  welche  dea  Molecolargewichten 
beider  Stoffe  eataprecben : 

jcij  +  J,  =  3  ja 

233.5  -f-  2-127  3   .   162.5 

487,5  Oewthle.  487,5  QewtUe. 

Das  Jodtrichlorld,  J  Clg,  vird  dargestellt,  indem  man  über  Bchwach 
erhitztes  Jod  Chlor  im  Ueberschusse  leitet;  das  Product  krjetallisirt  in 
gelheu  Nadeln,  die  hei  25"  schmelzen  and  weiterhin  in  Chlor  und  Ein- 
fachchlorjod zerfallen. 


Chemiaolie  Technik  und  Ztxperimente. 

Um  Jod  im  Kleinen  darzustellea ,  kann  der  zur  DarateUung  dea  Bromi 
dienende  Apparat,  Fig-  76,  ADwendung  finden.  Man  erwärmt  in  der  Betört« 
ein  innigei  Qemeoge  von  Jodnatrium  oder  Jodkalium  mit  Hangansupetoxyd 
und  Sohwefelsäure.  Das  Jod  verdichtet  sich  im  Vorstosse  und  iu  der  Vorlage 
in  Krjatallen, 

Die  versohiedenen  Erecheinungen.  welche  bei  der  Destillation  des  Jods 
fitattfluden,  versianlioht  man  am  beeMn  in  folgender  Teiae:  In  die  geräumige 
Betorte,   Fig.  80,   bringt  man  eine  kleine  Quantität  Jod,  legt  eine  Vorlage  an. 


rig.  80. 


und  erwiirmt  mittelst  deaQaiofens  odermittelstKohlenfeuer.  Bald firbt eich di« 
Retorte  durch  den  Joddampf  violett;  verstärkt  man  nun  die  Hitze,  so  werden  die 
Joddümpfe  immer  dicliter  uud  dunkler,  das  Jod  schmilzt,  buginnt  zu" sieden 
und  es  wirbelt  der  Jodilampf  wolkenartig  in  deu  Retortenhals  herab,  hier  zu 
sehr  schönen  langen,  blätterfömügen  KrystaUen  sich  verdichtend.  Setzt  man 
du  Erhitzen  lange  genug  fort,  so  erscheint  der  Betoi-tenbauch  am  Ende  de« 
Vereuchs  ganz  leer  und  farblos. 


Jod. 
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Fig.  81. 


diu    die  charakteriRtischen  Beactionen  des  Jods  zu  zeigen,   fiillt  man  ein  Reactionen 
es  Bechergla«  mit  reinem  Wasser  und  versetzt  es  mit  wenigen  Tropfen  ^^  ^^^' 

Jodkaliumlösung.    Von  dieser   so  höchst  verdünnten  Losung   füllt  man 
längere,  unten  zugeschmolzene  Bohre,  etwa  wie  man  sie  hei  eudiometrischen 
achen  anwendet,  und  setzt  sie  vorläufig  hei  Seite.    Der  Lösung  im  Becher- 
iv-ird    dann  Starkekleister   und  rothe   rauchende  Salpetersäure   zugefügt; 
Eintröpfeln  der  letzter««!  hildet  sich  eine  tief hlau  gefarhte  Wolke,  die  sich 
einrühren  gleichmässig  vertheilt.    Die  Lösung  in  der  Bohre  wird  gleich- 
mit    rother  rauchender  Salpetersäure  versetzt  und   dann  mit  Chloroform 
Schwefelkohlenstoff  durchgeschüttelt,   heide  Stoffe  entziehen  dem  Wasser 
frei  gemachte  Jod   und  sinken  in  rosafarbenen  Tropfen  durch  die  Wasser- 
%  nm  sich  am  Boden  der  Bohre  anzusammeln.    Nimmt  man  zum  Freimachen 
lods  Chlorwasser,   so  muss  man   heim  Zusetzen  desselben  sehr   vorsichtig 
ihren ;  am  besten  nimmt  man  einen  Glasstab,  taucht  diesen  in  Chlorwasser 
and  rührt  mit  diesem  die  Flüssigkeit  um;   ein  Ueberschuss  von  Chlor  zer- 
;  die  entstandene  Beaction  wieder.    Kocht  man  die  durch  Jod  und  Stärke- 
rer  gebläute  Flüssigkeit,  so  verschwindet  die  Färbung  gleichfalls,  kommt 
beim  Erkalten  wieder  zum  Vorschein. 

In  dem  Wasser  der  Adelheidsquelle 
lässt  sich  das  Jod  auf  die  angegebene 
Weise  direct  nachweisen;  dasselbe  gilt 
von  dem  Harn  der  Patienten,  welche 
Jodkalium  einnehmen. 

Die  grosse  Verwandtschaft  des 
Jods  zu  den  Metallen  zeigt  folgender 
Versuch : 

Die  Kugel  a  der  Kugelröhre,  Fig.  81, 
enthält  etwas  Quecksilber,  die  Kugel  5 
etwas  Jod;  die  Oeffnung  links  davon 
wird  zugeschmolzen  oder  durch  einen 
Glasstab  und  einen  Kautschukschlauch 
verschlossen.  Erhitzt  man  die  Kugel  b^ 
so  verdampft  das  Jod  und  gelangt  in 
die  Kugel  a,  wobei  eine  heftige  Beac- 
tion stattfindet  und  sich  das  Queck- 
silber in  schön  rothes  Quecksilberjodid 
^nrandelt.  —  Beibt  man  Jod  mit  Quecksilber  in  einer  Beibschale  zusammen, 

>  erwärmt  sich   das  Gemisch   beträchtlich   und    es   bildet   sich  in  Folge   der 
«tcUon  grünlichgelbes  Quecksilberjodür. 

Zar  Darstellung  des  Jodwasserstoffgases  kann  der  Apparat  Fig.  79,  S.  150,  Darstellung 
'nntit  werden.  Man  bringt  in  den  Kolben  amorphen  Phosphor  und  lässt  aus  ^"5^^^ 
w  TropfWhre  eine  Lösung  von  2  Thln.  Jod  in  1  Tbl.  Jodwasserstoffsäure  von 
j'  Voinmgewicht  tropfenweise  zu  dem  Phosphor  treten.  Die  Entwickflung 
•det  anfangs  ohne  äussere  Wärmezufuhr  statt.  Nachdem  Alles  eingetragen, 
Dtentatzt  man  die  Beaction  durch  gelindes  Erwärmen.  Zweckmässig  wählt 
»n  die  Gewichtsmengen  so,  dass  Jod  und  Phosphor  im  Verhältniss  der  Formel 
'  J|  tnf  einander  einwirken.     Wenn  man  mit  dem  Erwärmen  zu  früh  beginnt, 

>  beobachtet  man  eine  ziemlich  bedetrtende  Sublimation  von  Jodphosphouium 
Btnnow). 

Dt«  Gas  kann  nicht  über  Quecksilber  aufgefangen  werden,  da  es  von  diesem 
tnetzt  wird.   Man  muss  es  daher  in  einer  trockenen  leeren  Flasclie  mit  engem 
^,  wie  beim  Chlor  angegeben,  aufsammeln. 
V.  Oornp-Betsnex,  Anorgtniiche  Chemie.  ^]^ 
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Um  wäsflerige  JodwaRsentoffsäure  darzustellen,  leitet  man  gewaschenei 
SchwefelwassentofTgas  in  Wasser,  in  welches  man  fein  gepulvertes  Jod  allm&li' 
lieh  einträgt;  wird  die  Reaction  sehr  lebhaft,  so  kühlt  man  ab  und  fügt  in 
dem  Maasse,  als  die  Einwirkung  sich  verlangsamt,  ausser  Jod  nach  und  nach 
Wasser  hinzu,  und  fährt  auf  diese  Weise  so  lange  fort,  bis  die  Säure  die  ge- 
wünschte Concentration  erreicht  hat.  Man  erhält  auf  diese  Weise  in  kuna 
Zeit  eine  Säure  von  1,56  Yolumgewlcht.  Der  ausgeschiedene  Schwefel  wird 
abfiltrirt  und  der  überschüssige  Schwefelwasserstoflf  in  gelinder  Wärme  veijigts 
OarateilunR  Zur  Darstellung  des  Jodtrichlorids  in  einem  Vorlesungsversuche  leitet  mnc 

Chlorid.  '  ^^^  vollkommen  trockenes  Jod  oder  Jodmonoohlorid ,  welches  sich  in  eines 
weiten,  an  mehreren  Stellen  ausgessogenen  Glasrohre  befindet,  in  mäsiigeiK 
Strome  getrocknetes  Chlorgas  mit  der  Vorsicht ,  dass  letzteres  stets  ino 
Ueberschusse  vorhanden  ist,  und  erwärmt  die  Stellen,  an  welchen  sich  das  Jod 
oder  Monoclilorid  befindet,  gelinde.  Das  Triclilorid  setzt  sich  als  citronengelbai 
krystallinisches  Sublimat  in  den  kälteren  Theilen  der  Bohre  ab.  Will  man  iBM 
Präparat  zur  Demonstration  aufbewahren,  so  schmilzt  man  die  BührentlKflWi 
in  welchen  sich  das  Sublimat  befindet,  sofort  ab,  ohne  das  Chlor  vorher  dir- 
aus  zu  entfernen,  da  es  in  einer  Chloratmosphäre  viel  beständiger  ist  und 
erst  bei  67®  zersetzt  (L.  Meyer). 


Fluor. 

Symbol  F.    Atomgewicht  =  19.    Molecularge wicht:  Pj  =  38  (!). 

Die  Eigenschaften  des  Fluors  sind  nicht  bekannt;  dieses  EHemfliA 
besitzt  so  energische  chemische  Affinitäten,  dass  alle  Bemühungen,  es  fl^ 
isoliren,  fruchtlos  geblieben  sind.  Nur  so  viel  kann  angegeben  werdfli^ 
das.s  es  ein  gasförmiger  Körper  ist,  der  Glas  heftig  angreift  und  dettM* 
Verwandtschaft  zu  den  Metallen  noch  grösser  ist  wie  die  des  Chlonu, 
Diese  energische  Verbindungsfähigkeit  ist  auch  der  Grund,  warum  fß 
bis  jetzt  noch  nicht  gelungen  ist,  das  Fluor  zu  isoliren.  Das  Fluor  k| 
das  einzige  I<Ilement,  von  welchem  keine  SauerstofiVerbindong  bekiBii|| 
ist.  Aus  der  Natur  seiner  Wasserstoff"-  und  Metallverbindungen  argieMJ 
sich,  dass  es  in  die  Gruppe  der  halogenen  Elemente  gehört.  ^ 

Vorkom-  Vorkommen.     Das  Fluor  kommt  in  der  Natur  in  Verbindung wSl( 

Metallen  vor,  insbesondere  mit  Calcium,  Natrium  und  Aluminium.  Seil^ 
verbreitetste  Verbindung  ist  die  mit  Calcium ,  das  Calciumfluorid,  CaFtJ 
welche  in  der  Mineralogie  als  Liparit  und  Flussspath  bekannt  ist;  dir 
selbe  krystallisirt  in  schönen  und  wohl  ausgebildeten  Würfeln  und  M 
sehr  verbreitet  (s.  diesen).  Ausserdem  findet  sich  das  Fluor  in  dem  m 
Grönland  auftretenden  Kryolith;  femer  hat  man  es  gefunden  im  Zah» 
schmolz  und  in  den  Knochen  der  Thiere,  in  verschiedenen  Pflanzen. 


Fluorwasserstoff.  1 63 


Fluorwasserstoff. 

Syn.  FluBBsäure,  Fluorwasserstoffsäure. 

HF. 

■ 

Moleculargewicht  =  20.    Volumgewicht  der  liquiden  0,9879  bei  12,7®. 
Proc.  Zusammensetzung:  Fluor  95,05,  Wasserstoff  4,95. 

Die  Flusssäure  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  Gas,  welches  EiRentchaf- 
»ich  durch  starke  Abkühlung  zu  einer  leicht  beweglichen  Flüssigkeit 
Terdichten  lässt,  an  der  Luft,  indem  sie  den  Wasserdampf  derselben  an- 
lieht,  dicke,  weisse  Dämpfe  ausstösst,  und  schon  mit  einer  sehr  geringen 
Menge  Wasser  eine  farblose,  an  der  Luft  stark  rauchende,  bei  -\-  30®  sie- 
dende Flüssigkeit  von  1,061  Volumgewicht  bildet.  Ihre  Dämpfe  besitzen 
einen  stechend  sauren  Geruch,  röthen  Lackmus,  werden  vom  Wasser  mit 
grosser  Begierde  und  unter  beträchtlicher  Erhitzung  absorbirt  und  sind 
in  hohem  Grade  giftig.  Sie  wirken,  eingeathmet,  höchst  nachtheilig; 
werden  wunde,  der  Oberhaut  beraubte  Stellen  des  Körpers  davon  ge- 
troffen, so  bilden  sich  sehr  leicht  Geschwüre,  die  in  schmerzhafte  und 
Itng  dauernde  Eiterung  übergehen.  Die  liquide  Säure  ist  eine  äusserst 
gefährliche  Substans,  die  bei  -f"  19»4^  siedet  und  bei  —  34®  noch  flüssig 
iit;  auf  die  Haut  gebracht,  erregt  sie  lebhafte  Entzündung  und  zieht 
•ehr  schmerzhafte  Blasen.  Würde  eine  grössere  Oberfläche  des  Körpers 
init  concentrirter  Säure  in  Berührung  gebracht ,  so  könnte  der  Tod  die 
Folge  sein ,  ähnlich  wie  er  bei  ausgedehnten  Verbrennungen  leicht  ein- 
tritt. Kurz,  die  Flusssäure  ist  eine  der  gefährlichsten,  und  nur  mit  grosser 
Vorncht  zu  handhabenden  Substanzen. 

Ihre  bemerkenswertheste Eigenschaft  ist  die,  Kieselerde  und  ihre  Ver- 
bindangen,  wie  Glas,  mit  Leichtigkeit  und  unter  starker  Erhitzung  auf- 
tnlösen.  Diese  Eigenschaft  beruht  darauf,  dass  das  Fluor  der  Fluss- 
Äure  mit  dem  Silicium  der  Kieselerde  eine  flüchtige  Verbindung, 
Sliciamfluorid,  bildet,  während  ihr  Wasserstofi"  mit  dem  Sauerstoff"  der 
kttteren  sich  vereinigt: 

SiO,  +  4HF  =  SiF4  +  2H,0. 

Aus  diesem  Grunde  wird  sie  zum  Einätzen  von  Schrift  in  Glas, 
•wrie  zur  Analyse  von  kieselsäurehaltigen  Mineralien  angewandt  und 
*w  eben  demselben  Grunde  kann  sie  weder  in  Glas  -  und  Porcellan- 
geftasen  dargestellt,  noch  darin  aufbewahrt  werden. 

Mit  Wasser  ist  die  Fluorwasserstoffsäure ,  wie  die  übrigen  Wasser- 
rtoffgäuren ,  in  allen  Verhältnissen  mischbar;  zu  Metallen  und  Metall- 
oxjden  verhält  sie  sich  ebenfalls  ganz  analog  den  letzteren.  Ihre  Ver- 
l»uidungen  mit  Metallen  bezeichnet  man  als  Fluormetalle  oder  Fluoride. 

11* 
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Dar8t<'llnii(if. 


Volnmttri- 
■che  Zn- 
sammoii- 
aetzung. 


Qoflchicht- 
liohes. 


P  a  r  s  1 0 1 1 11  n  g.  Man  stellt  die  Fluorwasserstoffsäure  darch  E 
lation  von  fein  gepulvertem  Flussspath  mit  einem  UeberschusM 
concentrirtcr  Schwefelsäure  in  Retorten  von  Platin  oder  Blei  mit 
abgeküliltcr,  aus  gleichem  Material  gefertigter  Vorlage  dar.  Der  ft 
ist  analog  dem  hei  der  Darstellung  der  Chlorwasserstoffsäure  aus  ( 
natrium  und  Schwefelsaure: 

CaF,  +  II,S04  =  2HF  +  CaSO*. 

VolumetrischeZuRammenBetzung.    Aub  der  Analogie  der! 
waflserRtoffsäure  mit  den  übrigen  Wasserstofffiäaren  tchliesst  man,  da» 
derselben   au«   Va  Vol.  Fluor   und  Va  Vol.  WasserRtoflT  ohne  Yerdichtinig 
det  werde  und  dasn  Ronach  durch  Zusammentreten  von  1  Vol.  FlnoiKti 
1  Vol.  WaflserstoffgaB  2  Vol.  Fluorwassergtoffga«  erseugt  werden: 

F  +  Hl 


!1 


2HF 


Vol. 
=  n 


Fluor 
Mol. 


1  Vol. 


Wasserstoff 
=  n  Hol. 


Vol.  FluorwassentcM 
=  2  n  MoL 


Die  Zusammensetzung  der  Säure  dem  Volumen  nach  experimentell  i 
stimmen,  unternahm  Gore;  sein  Besultat  steht  in  UebereinsUmmmi 
unserem  Analopfieschluss. 

Geschichtliches.  Bchon  1670  war  Heinrich  Sehwanhardti, 
Nürnberger  Künstler,  ein  Verfahren  bekannt,  mittelst  Flussspath  und  M 
säure  Glas  zu  ätzen;  doch  erst  1771  wies  Scheele  nach,  dass  diese ElgM 
des  Gemisches  von  einer  sich  dabei  entwickelnden  Säure  herrühre.  J 
Schäften  und  Zusammensetzung  der  FluorwasserstofDtäure  wurden  voni| 
durch  Gay-Lussac,  Thenard  und  Ampere  ermittelt;  namenUidi  t 
ictzt.ere  das  Verdienst,  zuerst  die  Ansicht  ausgesprochen  zu  haben,  dt 
Flusssäure  eine  Wasserstoffsäure  sei,  welche  ein  dem  Chlor  ähnliches  eil 
Bndical  enthaHe.  Die  «»vsten  Versuche,  dieses  Radical  zu  isoliren,  wnrd< 
D  a  V  5'  gemacht. 


Appuratc. 


Dantf'HiinR 
der  Flnor- 
wanscwtoff- 
säurc. 


Chemische  Technik  und  Experimente. 

Die  Darstellung  der  Fluorwasserstoffsäure  wird  in  Retorten  von  Plati 
Blei  vorgenommen,  die  mit  Vorlagen  aus  dem  gleichen  Material  versehe 
und  gewöhnlich  die  in  Fig.  82  abgebildete  Form  besitzen. 

Die  Retorte  ist  aus  zwei  auf  einander  passenden  Stücken  zusammen^ 
Das  untere  8tück  hat  die  Gestalt  eines  Tiegels  und  dient  zur  AnfViahi 
Miscliung ;  das  obere  Stück  bildet  den  Helm  mit  dem  Halse.  An  diesen  sc 
sich  die  Vorlage  an,  welche  aus  einem  U-formig  gebogenen  Rohre  beste! 
an  den  Retortenlials  fest  angepasst  werden  kann.  Am  oberen  Ende 
dieses  Rohr  ein  kleines  Loch,  welches  der  durch  die  Wärme  ausgedehnte 
und  den  etwa  zu  kräftig  entwickelten  sauren  Dämpfen  einen  Ausweg  gei 

Um  mittelst  eine»  solchen  Apparates  Fluorwasserstoffsäure  darzui 
bringt  man  den  fein  gepulverten  Flussspath  in  die  untere  Hälfte  der  B 
übergiesst  ihn  mit  dem  doppelten  Gewichte  concentrirter  Schwefelsänt 
mischt  das  Ganze  mit  einem  Spatel  von  riatin  oder  Blei  gut  durcheil 
nierauf  setzt  man  den  Apparat  zusammen,  verkittet  die  Fugen  mit 
Lehmkitt,  den  man  mit  einem  Papierstreifen  festhält,  umgiebt  dieVorla 
Eis  oder  einer  Kältemischung  und  erwärmt  die  Retorte  im  Sandbade, 
der  Vorlage  verdichtete  Säure  bewahrt  man  in  einem  Gefässc  von  Silbei 
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odfr  GntUpercha,  welches  durch  eineii  gut  eingeriebenen  Stöpsel  aui  Hetall 
oder  OatUpercba  verschlossen  wird.  Der  Ort  der  Anfbewahrung  muas  mOg- 
liclut  kiilU  sein,  da  bei  höherer  Temperatur  die  Flasche  leicht  platzt.  Will 
■n  eine  verdümitere  Säure  erhalten,  so  giebt  man  in  die  Vorlage  etwas 
Viwr. —  Die  Darstellung  der  völlig  wasserfreien  Säure  kann  hier  übergangen 

Wenn  man  nicht  im  Besitze  einer  Platinretorte  iat  und  die  Fluasaaure  aus 
Rriippar«t«n  darstellen  muss,  so  ist  dieselbe  fast  immer  bleiliallig,  wodurch 
m  namentlicb  lu  analytischen  Zwecken  unbrauchbar  wird.  Bei  Anwendung 
de*  in  Fig.  63  at^ebildeten  Apparates  von  Briegleb  wird  dieser  Uebelstand 
Ttimieden  und  man  erhält  chemisch  reine  Plusssäure,  a  ist  eine  Bleiret<)rt« 
■it  bei  b  ti*  auf^ukittendem  Helm,  d  ist  eine  Vorlage  aus  Blei  mit  einem  seit- 
ht\Ka  Tubulai  t,  in  welchen  der  BetortenUals  einmündet.  Der  kegelförmige 
D(tkel/der  Vorlage  ist  mit  einem  Bleirohr  g  versehen,  welches  der  Luft  den 
Auweg  verstatt«t.  In  die  Büchse  setzt  mau  eine  mit  mehr  oiler  weniger 
Wuser.  je  nach  der  gewünschteu  Stärke  der  Säure,  gefüllte  PlaÜnschale,  die 
wf  einem  ober  dem  Boden  der  Vorlage  etwas  erhöhten  Bleikranze  steht.  Da 
4i(  yna  den  Wänden  der  Vortage  herabrieselnde  flüasige  SSure  in  die  Platin- 
Fig.  82.  Fig.  BH. 


<cUe  nicht  gelangen  kann  und  ebenso  durch  die  Stellung  des  Betortcnhalses 
icthindert  wird,  dass  die  daraus  abtröpfelnde  Saure  in  die  PlaÜnschale  fiUlt, 
M«ird  nur  gasförmige  Saure  von  dem  Wasser  in  der  Platinschale  aufgenommen 
ud  iit  dieselbe  daher  reiu.  Bei  dem  Gebrauche  des  Ap[)arat<'s  werdtn  alle 
figCD  gut  verkittet,  die  Vorlage  wird  durch  kaltva  Wasst-r  abgekühlt  und  die 
Ittone  bn  Sandbade  mit  Kuhlenfeuer  erhitzt. 

Um  die  Wirkung  der  Fluorwasserstoffsäure  auf  Olas  zu  zeigen,  verfährt  X 
*u  wie  folgt:  Hau  überzieht  Glasplatten  mit  Aetzgrund  oder  Kupferstecher-  ^ 
Inüa  [man  erhält  diesen  durch  Zusammeuschmelzeu  vou  6  Tbl».  Hastix. 
1  TU.  Asphalt,  1  Tbl,  Wachs  und  Zusatz  vou  etwas  Terpentinöl;  auch  ein 
*>lKber  Wocbsüberzug  genügt :  man  schmilzt  Wachs  und  vertheilt  es  gleich- 
>i>ig  auf  der  erwärmten  Glasplatte)  und  gravirt  hierauf  mit  einem  Stichel 
■4iMen  Kmisräberzug  Zeichnungen,  durch  welche  das  Olas  an  deu  gravirten 
^d«  bloMgelegt  wird.  Mit  diesen  Glasplatten  bedeckt  man  hierauf  einen 
fc***rtitn.  oder  auch  wohl  einen  geräumigen  Platintiegel,  oder  eine  dergleichen 
''^He,  in  welcher  sich  ein  Gemisch  von  feiu  gepulvertem  Flussspath  und  cou- 
'■Uitter  Schwefelsäure  befindet,  das  mau  so  gelinde  erwärmt,  dass  derFiniiss 
"^^  icbmelcen  kann.  Kacb  stattgefundener  Kinwirkung  iiimnit  man  den 
^"■i*  mit  TerpenUnöl  weg   und   findet  nun   die  Zeichuung  in   das  Otas   ein- 


m.    Elemente  der  Scliwefelgruppe. 

Zu  dieser  Gruppe  gehören  der  Schwefel,  das  Selen  und  das  Tellur. 

Schwefel. 

Symb.  8.  Atomgewicht  =  32  (genauer  31,98).  Moleculargewioht  B^  =  • 
Volumgewicht  des  Dampfes  (Wasserstoff  =  1)  bei  860®  =  32;  Volumgewic 
des  Dampfes  (atmosph.  Luft  =:  l)  bei  860®  2,216.  Yolumgewicht  des  fest« 
krystalUsirt  2,045,  amoi*ph:  1,957  (Wasser  =  1).    Zwei-,  vier-  und  sechswerih 

Eiffenschaf-  Der  Schwefel  ist  ein   bei  gewöhnlicher  Temperatur  fester  Körf 

von  eigenthümlich  blassgelber  Farbe,  geschmack-,  geruchlos  und  unli 
lieh  in  Wasser.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  starr  und  spröde,  schmi! 
er  bei  -f"  Hl^  zu  einem  dünnflüssigen  gelben  Liquidum,  bei  160®  wi 
dasselbe  braun  und  zähflüssiger,  bei  200®  dunkelbraun  und  ganz  z&l 
so  dass  man  das  Gefäss,  in  welchem  man  die  Erhitzung  vornimmt,  u: 
kehren  kann,  ohne  dass  etwas  ausfliesst.  Wir  haben  also  hier  das  mei 
würdige,  anderen  Thatsachen  widersprechende  Factum,  dass  ein  Körj 
bei.  Zufuhr  von  Wärme  wieder  consistenter  wird.  Bei  400®  verwand 
sich  der  Schwefel,  nachdem  er  kurz  vorher  wieder  dünnflüssig  geword 
ist,  unter  der  Erscheinung  des  Siedens  in  Dampf,  welcher  einen  500 u 
grösseren  Raum  als  der  starre  Schwefel  einnimmt.  Er  ist  also  destill 
bar.    Wenn  sich  Schwefeldampf  mit  kalter  Luft  vermischt,  so  verdick 

Schwefel-  er  sich  in  Gestalt  eines  feinen  Pulvers :  Schwefelblumen  (Flores  sulfur 
Wii'd  der  geschmolzene  Schwefel  rasch  abgekühlt,  so  erstarrt  er  zu  eii 
compacten  Masse  von  körnig  krystallinischem  Gefüge,  die,  in  Form 
gegossen,  den  Stangen  schwefel  des  Handels  darstellt.  Nimmt  m 
solchen  Stangenschwefel,  namentlich  wenn  er  an  einem  kühlen  Orte  i 
legen  hat,  in  die  warme  Hand,  so  hört  man  ein  knisterndes  Geräuf 
und  er  bricht  dann  in  zwei  oder  mehrere  Stücke  aus  einander.  La 
man  das  Erkalten  des  geschmolzeneu  Schwefels  nur  allmählich  vor  s 
gehen,  so  krystallisirt  er  in  wohlausgebildeten,  langen,  glänzend 
durchscheinenden,  schiefen  Prismen  mit  rhombischer  Basis,  welche  d 
monoklinen  Krystallsysteme  angehören.     Diese  Krystalle,  anfangs  bi« 


blumen. 
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sam  and  durchsichtig,  werden  sehr  bald  matt  und  spröde,  wobei  sie  die 
Farbe  des  gewöhnlichen  Schwefels  annehmen.  Auch  der  natürlich  Tor- 
kommende  Schwefel  stellt  zuweilen  sehr  regelmässige,  wohlausgebildete 
Krystalle  dar;  diese  Krystalle  zeigen  aber  eine  wesentlich  abweichende  Dimorphi 
Form  and  gehören  dem  rhombischen  Krystallsysteme  an.  Dieselbe  Form  fS.*^^ 
»igen  die  Krystalle,  welche  sich  bilden,  wenn  der  Schwefel  aus  seineu 
Aoflösangsmitteln  krystallisirt.  Der  Schwefel  ist  also  dimorph.  Durch 
Erhitzen  bis  nahe  zu  seinem  Schmelzpunkte  geht  der  rhombische  Schwefel 
in  den  monoklinen  über  und  dieser  verwandelt  sich  durch  längeres  Auf- 
bewahren in  den  rhombischen. 

Wenn  man  geschmolzenen,  zäh  flüssigen  Schwefel  in  kaltes  Wasser  Amorpher 
tropfen  lässt,  so  erhält  man  eine  schön  bernsteingelbe,  durchsichtige,  *^^*'®^ 
plastische,  knetbare  Masse,  welche  ihre  Weichheit  einige  Zeit  laug  behält : 
den  amorphen  plastischen  Schwefel,  dessen  Volumgewicht  1,957, 
während  das  des  krystallisirten  2,045  beträgt.  Derselbe  nimmt  nach 
einigen  Tagen  die  Härte  und  Sprödigkeit  des  gewöhnlichen  Schwefels 
M.  Wird  der  plastische  Schwefel  bis  auf  100®  erwärmt,  so  erstarrt  er 
in  wenig  Augenblicken.  Der  amorphe  Schwefel  unterscheidet  sich  auch 
darin  you  dem  gewöhnlichen,  dass  er  in  Schwefelkohlenstoff  unlöslich 
irt.  —  Der  Schwefel  gehört  somit  zu  den  allotropeu  Körpern  (vergl. 
i  104). 

Wenn  der  Schwefel  aus  gewissen  seiner  chemischen  Yerbindungeu  Schwefel, 
durch  Säuren  gefallt  wird,  so  scheidet  er  sich  in  Gestalt  eines  gelblich-  °^*^*** 
Weissen,  sehr  feinen,  leichten  Pulvers  aus,  welches  unter  dem  Namen 
Uiirefelmilch ,  Lac  stiffuris  s,  Suifiir  praecipüatum,  in  der  Pharmacie 
bekannt  ist.  Zuweilen  aber  wird  er  durch  Zersetzung  seiner  Verbin- 
dungen, namentlich  bestimmter  Schwefelmetalle  durch  Säuren,  in  der 
G^lt  einer  grauen,  schwammigen,  zähen  Masse  erhalten. 

Der  Schwefel  ist  Nichtleiter  der  Elektricität  und  schlechter  Wärme- 
leiter; gerieben  wird  er  sehr  stark  elektrisch. 

Wasser  löst,  wie  bereits  oben  erwähnt  wurde,  den  Schwefel  nicht  Lösungs- 
•ttf,  Alkohol,  Aether,  ätherische  Oele  lösen  ihn  schwierig  und  in  geringer  Bchwefüi*. 
Menge,  ebenso  fette  Oele ;  dagegen  wird  er  von  Schwefelkohlenstoff  und 
Chlorschwefel  reichlich  aufgenommen.  Der  stanze  amorphe  Schwefel  ist, 
*i«  schon  bemerkt,  in  Schwefelkohlenstoff  nicht  löslich ;  er  gewinnt  seine 
l^lichkeit  wieder,  wenn  man  ihn  schmilzt  und  langsam  erkalten  lässt; 
dadurch  wird  er  eben  in  die  gewöhnliche  Modification  zurück  verwandelt. 
Aus  der  Auflösung  in  Schwefelkohlenstoff  krystallisirt  der  Schwefel  beim 
freiwilligen  Verdunsten  der  Lösung  in  Octaedern  des  rhombischen  Krystall- 
■ystems. 

Der  Schwefel  ist  ein  brennbarer  Körper,  d.  h.  er  vermag  sich  mit  ChemiBchor 
Siuerstoff  unter  Licht-  und  Wärmeentwickelung  zu  vereinigen.     Wenn  do»*8chw©- 
^  an  der  Luft  erhitzt  wird,   so   entzündet  er  sich   schon   unter  seinem  ^^^' 
Siedepunkte  und  verbrennt  mit  blassblauer  Flamme  zu  schwefliger  Saure, 
Welcher  der  bekannte,  erstickende  Geruch  des  brennenden  Schwefels  zu- 
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kommt.  Auch  bei  dem  Verbrennen  des  Schwefels  im  Sauerstoffgase  wird 
nur  schweflige  Säure  gebildet.  Der  Schwefel  hat  nächst  dem  Sauerstoff 
und  dem  Chlor  wohl  die  grösste  Affinität  zu  anderen  Elementen  und 
vereinigt  sich  mit  den  meisten  Metalloiden  und  Metallen  oft  in  mehreren 
Verhältnissen.  Mit  den  meisten  Metallen  verbindet  er  sich  sehr  leicht, 
mit  einigen  sogar  unter  Licht-  und  Wärmeentwickelung.  Kupfer  und 
Silber  verbrennen  im  Schwefel  dampfe,  wie  Eisen  im  Sauerstoffgase.  Ver- 
möge seiner  Eigenschaft,  brennend  der  atmosphärischen  Luft  den  Sauer- 
stoff rascher  und  vollständiger  als  ein  anderer  Körper  zu  entziehen  und 
dabei  dne  Gasart,  schweflige  Säure  (Schwefeldioxyd),  zu  bilden,  welche 
die  Verbrennung  der  Körper  nicht  unterhält,  kann  brennender  Schwefel 
als  feuerlöschendes  Mittel,  namentlich  bei  Schornsteiubränden ,  benutzt 
werden. 

Die  Verbindungen  des  Schwefels  mit  den  Metallen  bezeichnet  man 
als  Sulfide,  auch  Sulfurete.  Manchmal  entsprechen  die  Schwefelungs- 
stufen der  schweren  Metalle  den  Oxydationsstufen  derselben  und  dann 
bezeichnet  man  die  dem  Oxydul  entsprechende  Verbindung  als  Sulfür,  die 
dem  Oxyd  correspondirende  als  Sulfid.  Die  Verbindungen  des  Schwefele 
mit  den  Alkalimetallen  haben  häufig  einen  basischen  Charakter  und 
heissen  Sulfobasen;  ihre  höheren  Schwefelungsstufen  werden  nach  der 
Menge  des  darin  enthaltenen  Schwefels  unterschieden;  so  spricht  man 
z.  1^  von  einem  Einfach-,  Dreifach-  und  Fünffach  -  Schwefelkalium. 

Vorkommen.  Der  Schwefel  findet  sich  in  der  Natur  sehr  ver- 
breitet und  zwar  theils  frei  als  solcher,  theils  an  andere  Elemente  che- 
misch gebunden.  Der  freie,  gediegene  Schwefel  findet  sich  im  Mineral- 
reiche vorzugsweise  im  Flötzgebirge,  im  Kalkstein,  Gyps  und  Mergel, 
zuweilen  ganz  rein  und  in  sehr  regelmässigen  Krystallen,  zuweilen  innig 
gemengt  mit  erdigen  Massen.  Die  Hauptfundorte  des  krystallisirten 
sind  bei  ürbiuo,  Reggio  in  Italien,  Girgenti  und  Cataldo  in  Sicilien, 
Radoboy  in  Kroatien ,  —  des  erdigen :  Italien ,  Mähren  und  Polen.  In 
vulcanischen  Gegenden  findet  er  sich  als  ein  Product  der  vulcanischen 
Thätigkeit  an  den  Kratern  erloschener  Vulcaue,  den  sogenannten  Solfa- 
taren,  so  an  denen  des  Aetna,  des  Vesuvs  und  der  Andes.  Die  grösste 
Menge  des  Schwefels  kommt  aus  Sicilien,  aus  welchem  Lande  nahezu 
'Yio  des  technisch  angewandten  Schwefels  kommen  und  dessen  Schwefel- 
gebiet sich  über  5700  qkm  ausdehnt;  im  Jahre  1874  wurden  im  Ganzen 
183,5  Mill.  Kilogr.  exportirt.  —  Die  häufigsten  im  Mineralreiche  vorkom- 
menden Verbindungen  des  Schwefels  sind  gewisse  Schwefelmetalle,  welche 
in  der  Mineralogie  als  Kiese  (Schwefelkies),  Blenden  (Zinkblende)  und 
Glänze  (Kupferglanz)  unterschieden  werden;  ferner  gewisse  schwefel- 
saure Salze,  worunter  in  erster  Linie  der  ganze  Gebirge  bildende  Gyps 
zu  nennen  ist.  —  Im  Pflanzenreiche  ist  der  Schwefel  Bestandtheil  der 
in  den  Pflanzen  sehr  verbreiteten  Eiweisskörper ,  sowie  gewisser  flüch- 
tiger, durchdringend  riechender  und  blasenziehender  Oele,  wie  des  Senf- 
öls, Knoblauch-,   Löffelkraut-   und  Stinkasantöls ;   ferner  ist   er   in   den 
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Pflanzensäften  in  Form  gewisser  schwefelsaurer  Salze  enthalten.  Im 
Thierreiche  findet  er  sich  als  Bestandtheil  der  sogenannten  ßlutbildner: 
des  Eiweiss-  und  Faserstoffs,  sodann  der  leimgebenden  Gewebe,  der 
Maskeln,  der  Haare,  ferner  als  integrirender  Bestandtheil  gewisser  wich- 
tiger Gallenstoffe  und  anderer  schwefelhaltiger  Körper,  wie  z.  B.  des 
Cystins,  endlich  auch  in  der  Form  schwefelsaurer  Salze. 

Verwendung.     Die   grösste  Menge  Schwefel  wird  zur  Bereitung  Verwen- 
der Schwefelsäure  verbraucht;  einen  weiteren  ansehnlichen  Theil  absor- 
birt  die  Schiesspulverfabrikation,  die  Herstellung  von  Zündrequisiten  und 
Feuerwerkskörpem ;  man  benutzt  ihn  femer  beim  sogenannten  Schwefeln 
des  Hopfens,  des  Weines,  zum  Einstäuben  des  Weinstocks  bei  der  Trauben- 
krankheit, zur  Bereitung  des  Schwefelkohlenstoffs,  zum  Vulcauisiren  des 
Kautschuks    und  der  Guttapercha.  —  In  Form  von  Schwefelmilch  (Lac 
sulfuris)  und  Schwefelblumen  (Flores  mlfuris)  ist  er  ein  Bestandtheil  des 
Arzneischatzes;   da  die  käuflichen  Schwefelblumen  von  etwas  anhängen- 
der Schwefelsäure  gewöhnlich  sauer  reagiren,  so  werden  sie  zum  Zwecke 
ibrer  arzneilicheu  Anwendung  durch  Waschen  mit  Wasser  davon  befreit 
{Flures  sulfuris  loti  der  Pharmacie).    Therapeutisch  werden  die  Schwefel- 
Mumen   als   leichtes  Abführmittel    und    als   Expectorans    innerlich   an- 
gewendet und  sind   ein   Bestandtheil    des  Pulvis  liquiräiae  cotnpositus, 
Aeusserlich  gebraucht  man   ihn  gegen  Krätze,  auch  zur  Zerstörung  der 
Kphtheriepilze  soll  er  dienlich  sein.  —  Im  Magen  scheint  er  keine  Ver- 
änderung zu  erleiden,  im  Dünndarm  zum  Theil  in  alkalische  Schwefel- 
netalle  ,    die    weiterhin    Schwefelwasserstoff   entwickeln ,    überzugehen, 
ftirch  Auflösen  von  Schwefel   in  heissen,  fetten   und  ätherischen  Oelen 
«fbalt  man  die  Schwefelbalsame  (Bälsami  sulfuris),  welche  früher  grossen 
^berapeutischen  Ruf  hatten  und  auch  gegenwärtig  noch   als  Volksmittel 
UB  Gange  sind. 

Der  im  Handel  vorkommende  Schwefel  ist  meist  mit  fremdartigen  verunreini- 
Stoffen  verunreinigt ,  gewöhnlich  sind  es  erdige  Beimengungen ,  von  ^"^"* 
Welchen  er  durch  wiederholte  Destillation  befreit  werden  kann.  Eine 
modere,  sehr  häufige  und  unangenehmere  Verunreinigung  ist  die  mit 
Schwefelarsen,  welches  beim  Verbrennen  des  Schwefels  sich  als  arsenige 
Säure  mit  verflijchtigt;  daher  kommt  es,  dass  fast  alle  Schwefelsäure  und 
^«  damit  dargestellte  Salzsäure  arsenhaltig  ist;  eine  seltenere  Bei- 
menguDg  ist  die  von  Selen  (s.  dieses)  und  am  seltensten  die  von  Thal- 
"Wn,  welches  in  einigen  Schwefelsorteu ,  die  aus  Kupfer-  und  Schwefel- 
wn  dargestellt  wurden,  vorkommt. 

Geschichtliche 8.  Der  Schwefel  ist  seit  den  ältesten  Zeiten  bekannt  Gmchicht- 
^^  schon  Homer  spricht  von  ihm  als  einem  Bäucherunpfsnüttel.  Den  Alche-  hebe». 
Eliten  and  Jatrochemikem  war  der  Schwefel  ein  Urstoff,  d»'rin  allen  organischen 
öod  anorganischen  Stoffen  enthalten  sei;  diese  Meinung  zieht  sich,  wenn  auch 
in  etwas  modificirter  Form,  noch  durch  die  ganze  phlogistische  Periode  hiii- 
•^ürcb;  erst  das  antiphlogistische  System  Lavoinier's  vermittelte  unsere 
^»'«tige  Auffassung  von  der  Natur  des  Schwefels. 


!■  GewinnuDK.     Der  Svliwefet  wird   uur  Im   GruBsen  <1uruh  Atuuchmeb 

def  natürlich  vorkommeuiluu  Subwefula  aui  Bciueiu  UuttergeaUiu  gewonneaS 
Das  Vi^rfaliren .  welulie»  hierbei  beobachtet  wird,  ist  eiii  «ehr  rtiliua  und  init 
grosHcm  Verlust  an  ScUweftl  verbunden.  Hau  legt,  wum5glich  iiu  einem  Ab- 
hänge, Grubeu  vou  10m  Breite  and  2,5 ni  Tiefe  an;  diese  werden  mit  Steinen 
aufl){en]auert  und  an  der  tief*t«ii  Stelle  mit  einem  Caual  vereehen,  welcher 
nach  aufsen  föhrt.  Man  keiest  diese  Aiüageu  Calcai-oni.  Dieselben  werden 
mi^  dem  goliwefel  führenden  Oest^^iu  su  geflillt.  da«!  die  Iiutlcanäte  libb  übrig 
bleiben  j  über  die  Mauerung  hinHus  erliall«ii  die  Calcaruni  noali  einen  kuppel- 
fürmigen  Aufbau  cc  vüu  8diwefeIgeBt«iu .  der,  um  die  ausHere  Luft  abzu- 
scUieEüeu,  mit  Ouateiiipulver  aus  geschmoUeenem  Gestein  und  Erden  überkJeidvt 
wird.  Die  ganze  Anlage  lasüt  sich  betraoliten  als  die  Combination  eines  Kohlen- 
meilers mit  einem  Schachtofen  1  als  Beixmnterint  dient  der  Schwefel  selbst,  der 
in  den  Zugoanäleu  angezündet  wird.  Den  Verlust,  welchen  man  bei  dieser 
höchiit   primitiven  Methode   au   Schwefel   erleidet,   »oliittKt  man   auf  mehr   als 


30  Proc  Durch  die  Hitze  wird  der  Schwefel  auagpsclunolzen  und  läuft  darotv 
den  nach  aussen  führenden  Conal  in  den  ausgemauerteu  Raum  d,  aus  welchem 
er  geschöpft  ujid  in  Formen  gegussen  wird.  Da»  so  erhaltene  Product  bild^* 
den  rohen  Schwefel  de»  Handels,  der  noch  10  bis  15  Proc.  erdiger  Va«'- 
unreinigungen  enthält;  um  ihn  von  diesen  xu  bedien,  wird  er  einer  DesCiI- 
laliou  unlerworfeu,  welche  in  der  Begel  an  einem  anderen  Orte  vorgeuomm^* 
wird.  InBicilleu  «elbst  bestehen  nur  zwei  solcher  Schwefelrafßnerien,  inCatal*Ä* 
und  Porto  Empedncle.  Der  zu  reinigende  Schwefel  wird  in  gusseiBemen  Keaselii  ^' 
Fig,  85,  welche  durch  den  Canal  D  mit  der  gemauerten  Kammer  A  in  V*''"' 
bindung  stehen.  Der  durch  das  Feuer  erhitzte  Schwefel  wird  dampfloHO-»8" 
gelangt  so  in  die  Kanimer,  woselbst  er  sich  anfangs  zu  SchweMblumeu  v^'^' 
dichtet,  die  aber,  wenn  bei  lilnger  fortgesetztem  Betrieb  die  Karanienvauduug^''' 
sich  über  111°  erhitzen,  schmelzen  und  sich  als  flüssiger  Schwefel  auf  d«?"" 
Boden  der  Kammet  bei  S  ansammeln.  Durch  Oeffuen  eines  Stopfens  bei  O  wi»^ 
der  flüsHige  Schwefel  von  Zeit  zu  Zeit  abgelassen  und  in  h&lzeme,  vchwA*^^ 
couische  Formen  gegossen,  worin  er  zu  Stangenschwefel  erstarrt.      Der   aus   '^ 
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abdeatillirte  Schwefel  wird  von  Zeit  zu  Zeit  durch  frinchen  Schwefel  ersetzt, 
welcher  in  M  getcbmobseo  wird  und  duruh  Oe&iien  des  in  der  Zeicbnung  an- 
gegebenen VenchliiBaeB  in  den  Keuel  G  gelangt. 

Eine  nicht  nnbetr&chtliche  Menge  Schwefel  wird  gegenwärtig  durch  Destil-  Woii 
UtioD  dei  Schwefelkiesei ,   Feßj.   der  in  der  Hitze   ungefähr  ein  Drittel   seine»  "'" 


khwelelgehaltes  abgiebt,  gewonnen.  Auch  bat  man  gelernt,  nach  einem  von 
Hchaffuer  angegebeneu  Verfahren  die  bei  der  Sodafabrikatiou  v(.-rbleiben<len 
Köclutäade,  welche  ftüher  weggeworfen  wurden,   auf  Schwefel  zu  verarbeiten. 


Anhydride  und  Oxysäuren  dea  Schwefels. 

Der  Schwefel  bildet  zwei  0>yde,  welche  den  Charakter  von  Säure- 
*)ilijdriden  haben ; 

Schwefeldioxyd,  schweflige  Säure  ^  S  0^, 
Schwefeltrioxyd,  Schwefelsäureanhydrid  =  S  Oj. 
D»B  Schwefel säureanhjdrid  tritt  mit  Wasser  in  heftige  Reactlon  und 
■ildet  dann  daa  Schwofelsäurehydrat  oder  die  ScbwofelBflure : 
IIjO  +  SO,  =  HjSO,. 
Das  der  Schwefelsäure  entsprechende  Schwefligsäurehydrat  ist  nicht 
'>^nnt;  man  nimmt  an,  dass  en  Hjch  bilde,  wenn  HchwfHtge  Säure  von 
WiMer  abaorbirt  wird : 
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HgO  +  SO3  =  H,S03. 

Diese  Annahme  gewährt  den  Yortheil,  dass  man  die  Salze  der 
schwefligen  Säure,  conform  denen  der  Schwefelsäure,  auf  ein  Hydrat  be- 
ziehen kann: 

Hj  S  O3  =  Schweflige  Säure,  Naj  S  O3  =  Schwefligsaures  Natron, 

H3  S  O4  =  Schwefelsäure,  Naj  S  O4  =  Schwefelsaures  Natron. 

Ausserdem  sind  noch  mehrere  andere  Oxy säuren  des  Schwefels  be- 
kannt, von  welchen  aber  die  entsprechenden  Anhydride  nicht  existiren. 
Die  empirischen  Formeln  und  usuellen  Bezeichnungen  sämmtlicher  Oxy- 
säuren  des  Schwefels  enthält  nachstehende  Zusammenstellung: 

H2  S  O2  Hydromonothionige  Säure, 

H2  S  O3  Monothionige  Säure,  Schweflige  Säure, 

Hj  S  O4  Monothionsäure,  Schwefelsäure, 

Ha  Sj  O3  Dithionige  Säure,  Unterschweflige  Säure, 

HjSaOg  Dithionsäure,  Unterschwefelsäure, 

H2  S3  Oe  Trithionsäure, 

Hl  S4  Oe  Tetrathionsäure, 

Ha  S5  Og  Pentathionsäüre, 

H2  S2  O7  Pyroschwefeleäure. 

Diese  Nomenclatur  gründet  sich,  wie  man  sieht,  auf  die  Angabe  der 
Schwefelatome  in  einem  Molecül  der  Verbindung  mittelst  der  griechischen 
Zahlwörter  und  des  Wortes  thion  (von  d'etov,  Schwefel).  Die  dithionige 
Säure,  Trithion*,  Tetrathion-  und  Pentathionsäüre  sind  nur  in  ihren 
Salzen,  nicht  aber  als  freie  Säuren  bekannt,  da  sie,  sowie  sie  aus  ihren 
Salzen  abgeschieden  werden,  sich  sofort  zersetzen.  Demnach  sind  ihre 
Formeln,  wie  die  des  Schwefligsäurehydrats,  hypothetisch,  d.  h.  sie  sind 
nicht  ein  Ausdruck  experimentell  gefundener  Daten,  sondern  sie  invol- 
viren  die  Annahme,  dass  jedem  Sauerstoffsalz  ein  analog  beschaffenes 
Hydrat  entsprechen  müsse.  Dies  ist  aber  eine  Regel,  für  welche  sich  in 
dem  anorganischen  Theile  der  Chemie  fast  ebenso  viele  Ausnahmen 
als  Bestätigungen  aufstellen  lassen.  Wenn  dies  wiederholt  hervorgehoben 
wird  (vergl.  S.  90),  so  soll  damit  nur  die  Ansicht  ausgedrückt  werden, 
dass  unsere  gegenwärtige  Theorie  der  Säuren  keineswegs  als  vollkom- 
men anzusehen  ist. 
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Schweflige  Säure.  Schwefeldioxyd  oder  Schweflig- 
säureanhydrid. 

IV 

so,. 

XolecQlargewicht  =  64.    Volumge wicht  des  gasförmigen  (H  =  1)  32;  atmosph. 
Luft  =  1):  2,217  berechnet;   2,247  gefunden;   des  liquiden  (Wasser  =  1)  M^* 
Proc.  Zusammensetzung:  Schwefel  50,0;  Sauerstoff  50,0. 

Eigenschaften.     Die  schweflige  Säure  stellt  unter  gewöhnlichen  EigenschAf- 
Temperatur-  und  Druckverhältnissen  ein  farbloses  Gas  von  dem  bekannten  a)  phjsika- 
erstickenden  Gerüche  des  brennenden  Schwefels  dar.     Sie  besitzt  einen    *^    ' 
sehr  unangenehmen,  lange  anhaftenden  Geschmack  und  wirkt  sehr  nach- 
theilig auf  die  Respirationsorgane  ein,  bewirkt  sehr  heftiges  Husten  und 
kann  selbst  Erstickungszufalle  veranlassen.     Thiere  sterben  in   diesem 
Gase.     Ebenso  wenig  wie  die  Respiration  unterhält  es  die  Verbrennung 
der  Korper.     Brennende  Körper  verlöschen  darin  augenblicklich  (daher 
die  Anwendung  brennenden  Schwefels  als  Feuerlöschmittel). 

Die  schweflige  Säure  ist  leicht  coercibel.  Schon  bei  —  10^  ohne 
Anwendung  stärkeren  Druckes,  ohne  Anwendung  von  Kälte  bei  einem 
Dmcke  von  3  Atmosphären  wird  sie  zu  einer  dünnen,  farblosen  Flüssig- 
keit verdichtet,  welche  bei  ihrer  Verdunstung  eine  Kälte  von  —  50  bis 
60*  erzeugt  und  bei  —  75^  krystallinisch  erstarrt. 

Von  Wasser  wird  die  schweflige  Säure  in  grosser  Menge  absorbirt. 
Biese  Auflösung  besitzt  Geruch  und  Geschmack  des  Gases,  nimmt  aber 
an  der  Luft  sehr  rasch  Sauerstoff  auf  und  verwandelt  sich  in  Schwefel- 
täi^re.  Setzt  man  eine  concentrirte  Lösung  von  schwefliger  Säure  in 
Wasser  längere  Zeit  einer  Temperatur  von  0®  aus ,  oder  leitet  man 
schweflige  Säure  in  Wasser,  welches  durch  Einstellen  in  Eis  oder  Schnee 
erk&ltet  ist,  so  bildet  sich  eine  blätterig  -  krystallinische  Masse,  eine 
chemische  Verbindung,  über  deren  Zusammensetzung  aber  die  Angaben 
schwanken.  Bei  -f-  4®  schmelzen  diese  Krystalle  unter  Entweichen  von 
Schwefeldioxydgas.  Diese  Verbindung  scheint  sich  auch  beim  Erkälten 
Ton  feuchtem  Schwefeldioxydgas  und  beim  Verdampfen  der  liquiden 
Sftnre  zu  bilden. 

Das  Schwefeldioxyd  wird  durch  Glühen  nicht  zersetzt.  Erhitzt  b)  ehemi- 
man  dagegen  die  wässerige  Lösung  in  einem  zugeschmolzenen  Glas-  *^ 
röhre  bis  auf  160  bis  200^  so  zerfallt  es  in  Schwefelsäure  und  Schwefel; 
letzterer  wird  dabei  zum  Theil  als  in  Schwefelkohlenstoff  unlöslicher, 
amorpher,  zum  Theil  als  darin  löslicher,  krystallisirbarcr  erhalten,  Ist 
xngleich  ein  Metall  zugegen,  so  bildet  sich  Schwefelmetall.  Zum  Sauer- 
stoff besitzt  das  Schwefeldioxyd  zwar  unter  gewissen  Bedingungen  grosse 
Affinität,  indem  es  sich  damit  zu  Schwcfeltrioxyd  oxydirt,  doch  blei- 
ben trockenes  Schwefeldioxydgas  und  trockenes  Sauerstoffgas  gemengt, 
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ohne  alle  Einwirkung  auf  einander.  Leitet  man  aber  ein  Gemenge  bei- 
der Gase  durch  eine  glühende,  mit  Platinschwamm  gefüllte  Röhre,  so 
vereinigen  sie  sich  zu  Schwefeltrioxyd.  Die  gleiche  Wirkung  übt  auf 
das  Gemenge  der  beiden  Gase  der  Funkenstrom  aus.  Ebenso  nimmt  die 
schweflige  Säure  in  wässeriger  Lösung  Sauerstofif  auf  und  verwandelt 
sich  dadurch  in  eine  verdünnte  Auflösung  von  Schwefelsäure.  Auch 
durch  andere  Oxydationsmittel  wird  es  in  Schwefelsäure  übergeführt,  so 
durch  Salpetersäure,  Jodsäure,  gewisse  Metalloxyde.  Bleisuperoxyd  mit 
dem  trockenen  Gase  zusammengebracht,  erglüht  von  selbst  und  wird  zu 
weissem  schwefelsaurem  Blei: 

PbO,  +  SO2  =  PbS04. 

Bleichende  Die  schwefüge  Säure  ist  überhaupt  eines   der   kräftigsten 

Desoxydations-  oder  Reductionsmittel.  Auf  dieser  Fähigkeit 
reducirend  zu  wirken,  beruht  die  Fähigkeit  der  schwefligen  Säure,  ver- 
schiedene gefärbte  Pflanzen-  und  Thierstoffb  zu  bleichen.  Wir  lernen 
hier  eine  Eigenschaft  der  schwefligen  Säure  kennen,  welche  sie  an- 
scheinend mit  dem  Chlor  theilt.  Diese,  nur  in  Berücksichtigung  der 
Wirkung  gemeinsame  Eigenschaft  von  Chlor  und  schwefliger  Säure,  ent- 
springt aber  aus  durchaus  entgegengesetzten  Ursachen,  muss  also  streng 
aus  einander  gehalten  werden.  Vom  Chlor  haben  wir  erfahren,  dass  es 
die  Farbstoffe  bleicht,  weil  es  dieselben  oxydirt,  d.  h.  zerstört;  die 
schweflige  Säure  aber  reducirt  sie  nur  und  führt  sie  in  farblose  Verbin- 
dungen über,  aus  welchem  der  ursprüngliche  Farbstoff  wiederum  erzeuget 
werden  kann.  Die  schweflige  Säure  verwandelt  sich  nämlich,  wie  bereits 
bemerkt,  in  wässeriger  Lösung  in  Schwefelsäure,  indem  sie  sich  den  Sauer- 
stoff" des  Wassers  aneignet,  dadurch  aber  wird  Wasserstoff  in  Freiheit  ge- 
setzt, welcher  mit  dem  Farbstoffe  eine  farblose  Verbindung  eingeht.  Den 
Vorgang  der  Wasserzersetzung  veranschaulicht  folgende  Gleichung: 

SO2   4-  2IIaO  =  H2SO4  +  2H. 

Wird  der  Farbstoff  nach  seiner  Reduction  aus  dem  Gewebe  nichfc 
sorgfältig  ausgewaschen,  so  erzeugt  er  sich   nach  einiger  Zeit  wieder  9 
wie  wir  annehmen  deshalb,  weil   der  aufgenommene  Wasserstoff  durcks- 
den  Sauerstoff  der  Luft  wiederum  zu  Wasser  oxydirt  wird.     Die  Farb^ 
wird  gleichfalls  wieder  hergestellt,  wenn   man  die  entfärbten  Stoffe  mi^- 
stärkeren  Säuren,  Aether,  ätherischen  Oelen,  Benzol  und  anderen  Stoffec:»- 
behandelt.     Eine  andere  Deutung  der  bleichenden  Wirkung  der  schwe^-^ 
ligen  Säure  ist,  dass  dieselbe  unmittelbar  mit  dem  Farbstoffe  eine  farl^  "* 
lose  und   in  Wasser  lösliche  Verbindung   eingehe.     Wahrscheinlich  sin  ^3 
beide  Ansichten   gleich  richtig,   d.  h.  die   schweflige  Säure  wirkt  sowot^' 
wegen  der  einen  wie  der  anderen  Eigenschaft  bleichend  und  beide  Wi^^' 
kungen  finden  neben  einander  statt.     Haben  wir  doch  auch   vom  Chlc^^ 
gehört,  dass  es  nicht  bloss  die  Farbstoffe  oxydirt,  sondern  auch  mit  dei 
selben  chemische  Verbindungen  eingeht  (vergl.  S.  110, 111).  Man  pflegt 
sonders  Strohgeflechte,  Seide  und  Wolle  durch  schweflige  Säure  zu  bleiche: 
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Die  schweflige  Säure  besitzt  ferner  in  hohem  Grade  faulnisswidrige  Fftuiniu- 
Eigenschaften  und  wird  deshalb  benutzt,    um  leicht   zersetzbare   Sub-  KigeiScimf- 
itanzeu»  wie  jungen  Wein,  Fleisch,  Hopfen  und  dergl.,  für  grössere  Ent-  *®°* 
lemnngen    transportfähig  zu  machen;  leider  verleiht  sie  aber  auch  in 
Folge  ihrer  bleichenden  Eigenschaft  altem,  verdorbenem  Hopfen  das  Aus- 
•ehen  von  frischem   und   so  wird   sie  in  der  Hand  der  Hopfenverkäufer 
ebensowohl  zum  Fälschungs-  als  Conservirungsmittel. 

Die  schweflige  Säure  bildet  mit  den  Basen  die  Sulfite  oder  die  Constitu. 
schwefligsauren  Salze  und  zwar  solche,  die  1  Atom,  und  solche,  die 
2  Atome  eines  einwerthigen  Metalls  enthalten ;  demnach  müsste  das  ihr 
entsprechende  Hydrat  gleichfalls  zwei  durch  Metalle  vertretbare  und 
durch  Sauerstoff  mit  dem  Radical  S  0  verbundene  Wasserstoffatome  ent- 
halten ;  dieser  Auffassung  wird  durch  die  rationelle  Formel 


HOl 
HOJ 


rv 

SO 


S  0  ausgedrückt.    Nach 


entsprochen.  Indess  ist  das  Hydrat  als  solches  nicht  darstellbar,  da  es, 
wwie  es  frei  wird,  sofort  in  Schwefligsäureanhydrid  und  Wasser  zerfällt. 
Bas  Verhalten  der  schwefligsauren  Salze  lässt  aber  noch  eine  andere 
Anf&issang  ihrer  Constitution  als  berechtigt  erscheinen ;  man  kann  an- 
nehmen, dass  nur  das  eine  Metallatom  durch  Sauerstoff  mit  dem  Radical 
der  schwefligen  Säure  vereinigt  ist,  das  andere  aber  nicht.  Nach  der 
^oriiin  entwickelten  Ansicht  wird  die  Constitution   der  neutralen   Salze 

fcrch:  j^ r\\  SO;  der  sauren  Salze  durch  ^, ^v 

der  zweiten  Auffassung  aber  durch : 

Ml  ^' 
MOi  ^^'  neutrales  Salz, 

Hl  ^' 
MOI  ^^*  saures  Salz. 

Deherträgt    man   dies   auf   das  hypothetische   Schwefligsäurehydrat,   so 
tonnte  dasselbe  als  hydrogenirte  Schwefelsäure  betrachtet  werden,  mit 
•»deren  Worten :  als  Schwefelsäure,  worin  das  eine  Hydroxyl  (OH)  durch 
^Mserstoff  vertreten  ist  ( K  o  1  b  e  ) : 
HOl 


HO 


^  H)  V 

SOj  H0('*^^^^ 


8chwefel»äure  8chweflig»äurehy<lrat  = 

hydrogfiiirt^^  Schwefelräure 

Die  schwefligsauren  Salze  werden  durch  stärkere  Säuren,  wie 
^Wefelsäure,  unter  Aufbrausen  und  Entwickelung  von  Schwefeldioxyd 
»«netzt. 

Vorkommen.      Schweflige   Säure   int    in    den   Kffluvien    mancher  Vorkom- 
»ttlcane  in  beträchtlicher  Menge   enthalten.     Wenn  man  berucksichtif^t, 
^  der  natürlich  vorkommende  S^;hwefel  vorzugsweise  in  <hrr  Nahe  tlar 
'olctne  vorkommt,  und  dass  Schwefeldioxyd   da«  Verbren nungf<product 
^Schwefels  ist,  so  erscheint  nichts  einleuchtender  und  leichter  b'-greif- 
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lieh  als  die  Entstehung  der  vulcanischen  schwefligen  Säure:  das  Erd- 
innere enthält  gediegenen  Schwefel,  der  durch  die  Hitze  in  Schwefel- 
dampf verwandelt  wird,  welcher  sich  entzündet  und  zu  schwefliger  Säure 
verbrennt ;  so  schliesst  man  aus  dem  Vorkommen  des  Schwefels  ausser- 
•halb  der  Vulcane  auf  seine  Anwesenheit  innerhalb  derselben.  Und  doch 
ist  es  nicht  unmöglich,  dass  dieser  so  naheliegende  Schluss  nicht  zu- 
trefiend  ist:  es  kann  der  gediegene  Schwefel  ausserhalb  der  Vulcane  erst 
ein  Product  der  schwefligen  Säure  sein.  Die  Effluvien  der  Vulcane 
enthalten  nämlich  neben  schwefliger  Säure  auch  Schwefelwasserstoffgas; 
beide  Stoffe  reduciren  sich  aber  beim  Zusammentreffen  zu  Schwefel  und 

Wasser : 

2H2S  +  SO,  =  2H2O  +  3S. 

Dankeiiung.  Darstellung.     Die  Methoden  zur  Darstellung  des  Schwefeldioxyds 

lassen  sich  auf  zwei  Principien  zurückführen :    1.  Man  oxydirt  den  Schwe- 
fel zu  schwefliger  Säure :   a)  durch  Verbrennen  des  Schwefels  in  der  Luft 
oder  auch  im  Sauerstoffgase;    b)   durch  Erhitzen  von  Braunstein  mit 
.  Schwefel: 

2  MnO,  +  S  =  SO,  +  2MnO; 

c)  durch  Erhitzen  von  Kupferoxyd  mit  Schwefel: 

2CuO  +  2S  =  Cu,S  +  SO,. 
2.    Man  reducirt  die  Schwefelsäure  zu  schwefliger  Säure:    a)  durch 
Metalle,  wie  Kupfer,  Quecksilber.     Wendet  man  Kupfer  an,  so  sind  die 
Producte   der   Reaction    schweflige   Säure ,  Wasser  und  schwefelsaures 
Kupfer : 

Cu  +  2H,S04  =  CUSO4  +  2H,0  +  SO,. 

Um  diesen  Vorgang  zu  verstehen,  muss  man  sich  vorstellen,  dass 
die  Reaction  aus  zwei  auf  einander  folgenden  Phasen  besteht.  In  der 
ersten  Phase  reducirt  je  1  At.  Kupfer  je  1  Mol.  Schwefelsäure : 

1.  Cu  +  H,S04  =  CuO  +  H,0  +  SO,; 

in  der  zweiten  setzt  sich  das  gebildete  Kupferoxyd  mit  einem  weiteren 
Molecül  Schwefelsäure  zu  schwefelsaurem  Kupferoxyd  und  Wasser  um: 

2.  CuO  +  H,S04  =  CUSO4  +  H,0. 

Aus  diesem  Verhalten  der  Schwefelsäure  zu  Kupfer  und  anderen 
oxydirbaren  Körpern  ergiebt  sich,  dass  ihre  vier  Sauerstoffatome  nicht 
gleiche  Function  haben :  zwei  davon  können  an  andere  Körper  abge- 
geben werden,  und  die  beiden  anderen  bleiben  mit  Schwefel  verbunden: 
sie  gehören  dem  Radical  der  Schwefelsäure  an,  während  die  beiden 
ersten  die  Verbindung  des  Wasserstoffs  mit  dem  Radical  SO,*  vermitteln. 
Dieser  Thatsache  geben  wir  Ausdruck,  indem  wir  die  Schwefelsäure  also 
constituirt  vorstellen : 

"*^1  so 

b)  Statt  des  Kupfers  kann  man  zur  Reduction  der  Schwefelsäure 
auch  Kohle  oder  c)  Schwefel  anwenden.    Erhitzt  man  Kohle  mit  Schwefel- 
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saure,  so  bildet  sich  neben  schwefliger  Säure  auch  Kohlensäure,  welche 
mit  der  ersteren  entweicht : 

2  SoK'^^«  +  C  =  2H2O   -f  CO2    +  2SO3. 
Wendet  man  Schwefel  an,  so  bildet  sich  nur  scliweflige  Säure: 

^Hol  ^^^  +  S  =  2HjO  +  3SO2. 
Die  hier  aufgeführten  Reactioneu  flnden  nur  dann  statt,  wenn  die 
betr€*ifenden  Gemenge,  also  einerseits  Braunstein  oder  Kupferoxyd  und 
Sch^refel,  andererseits  Schwefelsäure  und  Kupfer  oder  Kohle  und  Schwe- 
fel, erhitzt  werden.  Will  man  das  Schwefeldioxjd  als  Gas  auflangen, 
«o  niuss  dies  über  Quecksilber  geschehen,  da  es  vom  Wasser  begierig 
absorbirt  wird.  Zur  Darstellung  des  liquiden  muss  das  Gas  von  Schwefel- 
säure, die  bei  der  Darstellung  desselben  aus  Schwefelsäure  und  Me- 
tallen in  Spuren  übergerissen  wird,  und  vom  Wasser  befreit ,  hierauf  in 
ein  in  einer  Kältemischung  stehendes  Gefäss  geleitet  werden,  wo  es  sich 
▼erdichtet.  Zur  Darstellung  der  wässerigen  Lösung  leitet  man  das  Gas 
in  frisch  ausgekochtes  destillirtes  Wasser,  welches  die  Gefässe  nahezu 
anfüllt,  bis  zur  Sättigung  rasch  ein  und  bewahrt  die  gesättigte  Lösung 
in  völlig  gefüllten  Flaschen  auf. 

Volume  tri  sc  he  Zusammensetzung.  Wenn  Bchwefel  iu  Sauerstoff 
▼erbrannt  wird,  so  ändert  sich  da»  Volumen  desGanes  nicht;  es  muss  noiiachdas 
Scbwefeldioxyd  ein  ihm  gleiches  Volumen  Sauerstoff  enthalten. 

Da«  Volumgewicht  des  Schwefeldioxydgases  ist 32 

Pas  de»  Sauerstoffs •    .    .    .    .    .  Ift 

Bleiht  als  Rest  ...  16 

Die«  ist  aber  das  Gewicht  von  Va  ^^^-  Schwefeldampf.  Demnach  enthält 
Hfhwefeldioxyd  V2  Vol.  Schwefeldampf  und  1  Vol.  Sauerstoffgas  zu  einem  Vo- 
lumen verdichtet;  oder  es  entstehen  2  Vol.  Schwefeldioxydgas  durch  Vereini- 
irnnK  ^"d  Condensation  von  1  Vol.  Schwefeldampf  und  2  Vol.  SauerstofTgas, 
welche  Thatsache  wir,  wieder  unter  der  Voraussetzung,  dass  gleiche  Volumina 
von  Gasen  bei  gleichem  Druck  und  gleicher  Temperatur  eine  gleiche  Anzahl 
von  Moleciilen  enthalten,  durch  die  Gleichung  int+^rpretiren : 

n  »)  +         +  2  n  ^)  .     =2nS0, 

1  VoTT  2  Vol.  Säuerst.  ^  Vol_Schwefeldioxyd 

n  Mol.  Sa  2  n  Mol.  O2  --  ^  n  moi. 

Da  2  Vol.  O  =  '^2  Gewichtstheilen  Sauerstoff,  1  Vol.  Schwefel  =r  S2  Ge- 
wicbtstbeilen  Schwefeldampf  sind,  so  repräsentiren  die  2  Vol.  Schw(?feldioxyd 
H2  -J-  .32  =   64  Gewichtstheile ;    das   Gewicht    eines    Volumens   Wrechnet    sich 

daher  zu  —  =  .32.    Die  directe  Bestimmung  lieferte  eine  annähernde  Zahl  (auf 

atniosphäriöche  Luft  l)ezogen  =  2,247  statt  =  2,217),  die  von  dem  herechneten 
R**j»ultat+'  deshalb  etwas  mehr  als  gewöhnlich  abweicht,  weil  das  Schwefel- 
di'ixydgas  sehr  leicht  verdichthar  ist  und  somit  dem  Ma  riotte'schen  Gesetz, 
da»  in  strengster  Folgerichtigkeit  überhaupt  nur  auf  ideale  Gase  anwendbar 
lÄt,  m>ch  weniger  genau  folgt.     Aus  dieser  Betrachtung  ersieht  man  auch,  dass 

l   Vol.   Schwefeldampf  genau   noch   einmal    so   schwer   ist   wie    1    Vol.   Sauer- 

xt4iffgaH. 

V.  Ournp-Dosaiies,  Anorganische  Chemie.  ]2 
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Schwefelsäure.     Schwefelsäurehydrat. 

HOf  VI 
H2SO4  Holso« 

Empirische  Formel.  Rationelle  Formel. 

Moleculargewicht  =  98.    Volumgewicht  bei  0^:  1,854  (Wasser  =  l).    Proc. 
Zusammensetzung:     Schwefel  32,6,  Sauerstoff  65,3,  Wasserstoff  2,1. 

Eigenschaf-  Eigenschaften.   Die  Schwefelsäure  ist  eine  farblose,  schwere  ölig 

*®"*  geruchlose  Flüssigkeit.    Sie  ist  nahezu  noch  einmal  so  schwer   als  Wa 

ser  und  übt  auf  organische,  sowohl  pflanzliche  wie  thiensche  Stoffe  eii 

rasch  zerstörende  Wirkung  aus;  sie  gehört  aus  diesem  Grunde  zu  d< 

nur  mit  grosser  Vorsicht  zu  handhabenden  Stoffen.     Sie  ist  destillirba 

d.  h.  sie  kann  durch  Erwärmung  in  Dampf  verwandelt  werden;  alle 

ihr  Siedepunkt  liegt  sehr  hoch,  nämlich  bei  338^  und  es  findet  bei  di 

ser  Temperatur  immer  eine  partielle   Zersetzung   statt,    indem    etwi 

Schwefelsäureanhydrid  entweicht   und  dann   eine  Säure   von  98,7  Pr< 

Schwefelsäure  überdestillirt.       Aus    diesem   Verhalten   folgt,    dass    d 

Schwefelsäure  in  höherer  Temperatur  eine  Dissociation  in  Schwefelsäur 

anhydrid  und  Wasser  erleidet.     Wird  die  Schwefelsäure  unter  0®  abg 

kühlt,  so  erstarrt  sie  und  stellt  dann  oft  regelmässige  sechsseitige  Pri 

men  dar.      Die  concentrirte   Schwefelsäure,  so  wie  sie  in  den  Hand 

kommt,  ist  keine  reine  Schwefelsäure,  sondern  sie  ist  immer  etwas  wasse 

haltig.    Kühlt  man  eine  derartige  Säure  unter  0®  ab,  so  bilden  sich  Kr 

stalle   der   reinen   Schwefelsäure;   diese    einmal   starr   gewordene   Sau 

schmilzt  dann  erst  bei  10,5^.  Einmal  geschmolzen,  bleibt  sie  auch  unter 

noch  flüssig,  erstarrt  aber  sogleich,  wenn  man  etwas  krystallisirte  Sau 

in  die  abgekühlte  Masse  wirft,   wobei   die  Temperatur  auf  10,5<^  stei^ 

Eine  der  hervorragendsten  Eigenschaften  der  Schwefelsäure  ist  ih 

grosse  Begierde,  Wasser  zu  absorbiren.     In  der  That  ist  diese  Neigui 

so  gross,  dass  sie  auch  der  Luft  ihren  Wasserdampf  fortwährend  er 

zieht  und  sich  in  demselben   auflöst;  in  dem  Maasse  als  sie  hierdur« 

immer  wässeriger  wird,  vermindert  sich  natürlich  ihre  wasserentziehen 

Eigenschaft.      In   einem  abgeschlossenen  ßaume  kann   durch   Schwef« 

säure  Luft  vollständig  getrocknet  werden;  ebenso  verlieren  Gase,  wei 

sie   mit   Wasserdampf  gemengt,    durch    Schwefelsäure   geleitet  werde 

diesen  dadurch  vollständig.     Dem  Leser  ist  diese  Eigenthümlichkeit  d 

Schwefelsäure  in  ihrer  Anwendung  bereits  bekannt  (vergl.  S.  69, 128).  Au 

die  Zerstörung  organischer  Körper  durch  Schwefelsäure  beruht  zunäcl 

auf  ihrer  grossen  Begierde,  Wasser  anzuziehen.    Die  meisten  organisch 

Stoffe  zählen  nämlich  zu  ihren  Böstandtheilen  Wasserstoff  und  Sauerste 

Kommt  nun   Schwefelsäure   mit  solchen   Substanzen   in   Berührung, 

entzieht  sie  ihnen  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  welche  beide  Stoffe  si 
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|i'¥«8«er  Yereinigen  und  von  der  Schwefelsäure  aufgenommen  werden  ; 
IvIoMenstoff  wird  entweder  zum  Theil  als  solcher  abgeschieden  oder 
ff  Udet  mit  dem  noch   verbliebenen  Wasserstoff  und  Sauerstoff  eine 
fireichere,  mehr  oder  minder  schwarzbraun  gefärbte  Verbindung, 
rührt  es,  dass  Kork,  Holz,  Zucker  und  andere  organische  Sub- 
lluseD  geschwärzt,  verkohlt  werden,  wenn  man   sie  in  Schwefelsäure 
tueht,  und  auf  derselben  Ursache  beruht  die  braune  Färbung,   welche 
fr  Saure  annimmt ,   wenn  sie  in    mit  Korkstopfen   verschlossenen  Ge- 
lten aufbewahrt    wird,  oder  mit   Staub  und    dergleichen    in  schlecht 
aJer  nicht  verschlossenen  Gefässen  in  Berührung  kommt.    Wird  Ameisen- 
C  Hj  Oj,  mit  Schwefelsäure  erhitzt,  so  entwickelt  sich  Kohlenoxyd ; 
C  Hg  Of  —  Ha  0  =  C  0  (Kohlenoxyd) ;  aus  demselben  Grunde  zer- 
Oxalsäure, C]  Hg  O4,  unter  denselben  Umständen  in  Kohlenoxyd  und 
ensäure :   C,  H,  O4  —  H^  0  =  C  0   +  C  0^   und  Alkohol ,   Ca  Hß  0, 
ekelt  Aethylen :  C«  Hg  0  —  H,  0  =  C,  H4  (Aethylen).    Mit  Wasser 
it  sich  die  Schwefelsäure   in  allen  Verhältnissen,   dabei  findet   aber 
htliche   Erhitzung   statt,   welche   beim  Vermischen   der   stärksten 
bis  zum  Aufkochen  und  Umherspritzen  sich  steigern  kann.    Wenn 
das  Wasser  in  die  Schwefelsäure  giesst,  so  erfolgt  dies  fast  unfelil- 
;  es  ist  deshalb  praktische  Regel,  wenn  Gemische  von  Schwefelsäure 
Wasser  zu  bereiten  sind,  die  Säure  in  dünnem  Strahle  unter  be- 
em  Umrühren  in  das  Wasser   zu  giessen,  wobei   die   Erhitzung 
80  plötzlich   stattfindet.     Noch  eine  andere  bemerken swerthe  Er- 
inimg  findet  beim  Vermischen  der  Schwefelsäure   mit  Wasser  statt. 
Volumen  solcher  Gemische  ist  nämlich  nicht  gleich   der  Summe  der 
liimina  der  Mischbestandtheile,  sondern  etwas  kleiner ;  es  findet  dabei, 
Bian  sagt,  Contraction  statt.     Dieselbe   beträgt,   wenn  man  genau 
Raumtheile  Schwefelsäure  und  Wasser  mengt  und  das  Gemisch 
leine  ursprüngliche  Temperatur  sich  abkühlen  lässt,  ^ Vi  000  oder,  was 
iNMlbe   ist,   50  Raumtheile   Schwefelsäure  und   50  Raumtheile  Wasser 
fttengt,  geben  nicht  100  Raumtheile,  sondern    97,1  Raumtheile.     Ge- 
Bitehe  von  Schwefelsäure  und  Wasser  heissen  im  Allgemeinen  verdünnte 
Idiwefelsäure ;  allein  einige  Erscheinungen   haben   die  Chemiker  veran- 
hist,  anzunehmen,  dass  die  Schwefelsäure  sich  nicht  allein  mit  Wasser 
•liehen,  sondern  sich  auch  mit  bestimmten  Mengen  Wassers  chemisch 
vereinigen  könne.     So  findet  man  z.  B.,  dass,  wenn  man  98  Thle.  Säure 
■it  18  Thln.  Wassers,  d.  i.  im  Verhältniss  der  Moleculargewichte  beider 
-ftoffe,  vermischt,  eine  Säure  entsteht,  die  ein  Volumgewicht  von  1,78 
9Bigt  nnd  bei  -}-  4^  krystallisirt.     Ausserdem  nahm   man  noch  weitere 
Terbindungen   der  Schwefelsäure  mit  Wasser  an.     Es   scheint  in  ihnen 
cikr  das  Wasser  die  Rolle  zu  spielen,  welche  dem  Krystallwasser  in  den 
,I^KD   zukommt;   jedenfalls   ist   es   sehr  lose   gebunden.     Erhitzt    man 
Mlehe  Säuren  mit  höherem  Wassergehalte,  so  geht  zuerst  nur  Wasser 
mt  wenig  Schwefelsäure  über,  aber  der  Siedepunkt   steigt  fortwährend, 
Ha  der   Rückstand   in   der  Retorte   die   Concentration   von    98,5   Proc. 

12* 
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Schwefelsäure  erreicht  hat,  dann  erst  geht  bei  der  constant  bleibenden 
Temperatur  338®  nur  Säure  von  der  angegebenen  Stärke  über.  Dieses 
Verhalten  beweist  zugleich,  dass  die  durch  Destillation  rectificirte  Säure 
immer  noch  IV«  Proc.  Wasser  enthält,  also  auf  diese  Weise  das  reine 
Hydrat  nicht  erhalten  werden  kann. 

Durch  Vermischung  der  Schwefelsäure  mit  Wasser  sinkt  der  Siede- 
punkt der  Säure  und  vermindert  sich  ihr  Volumgewicht.  Nach  vor- 
handenen Tabellen  kann  man  aus  dem  Volumgewichte  einer  verdtüinten 
Schwefelsäure  ihren  Gehalt  au  Schwefelsäure  finden. 

Die  Schwefelsäure  ist  eine  der  stärksten  Säuren  und  röthet,  selbst 
nach  dem  Verdünnen  mit  ihrem  1000  fachen  Volumen  Wasser,  Lackmus 
noch  ganz  deutlich ;  theils  wegen  ihrer  Stärke,  d.  h.  ihrer  starken  Affimi- 
tät  zu  den  Basen,  theils  wegen  ihres  hohen  Siedepunktes  treibt  sie  die 
meisten  anderen  Säuren  aus  ihren  Verbindungen  aus.  Wir  benutzen  sie 
daher  fast  ausschliesslich,  um  andere  Säuren  aus  ihren  Salzen  darzu- 
stellen. Ihre  Anwendung  zur  Darstellung  der  Salzsäure  (S.  125)  und 
Ueberchlorsäure  (S.  135)  etc.  haben  wir  bereits  kennen  gelernt. 

Wie  in  der  rationellen  Formel  ausgedrückt  ist,  enthält  die  Schwefel- 
säure zwei  Atome  Wasserstoff,  welche  durch  Sauerstoff  mit  dem  Radical  in 
Verbindung  stehen.    Da  beide  Atome  Wasserstoff  durch  zwei  Atome  eines 
einwertliigeu  oder  ein  Atom  eines  zweiwerthigen  Metalls  bei  der  Salz- 
bildung vertreten  werden  können,  so  ist  die  Schwefelsäure  eine   zwei- 
basische  Säure.      Alle    zweibasischen  Säuren    bilden   zwei  Reihen   von 
Salzen:  neutrale  und  saure.     Wir  nennen  ein  Salz  neutral,   wenn  darin 
sämmtlicher  Wasserstoff  der  Säure,  aus  welcher  es  entstanden  ist  oder 
entstanden  gedacht  werden  kann,  durch  eine  gleiche  Anzahl  einwerthiger 
oder  eine  entsprechende  Anzahl  mehrwerthiger  Metallatome  ersetzt  ist; 
wir  nennen  es  sauer,  wenn   die  Vertretung  nur  theilweise  stattgefunden 
hat.    So  bildet  die  Schwefelsäure  mit  Natron  zwei  Salze,  deren  Constitu- 
tion durch  die  Formeln: 


Na  Ol 
HO 


VI 


crt  NaO 

^"»  NaO 


VI 


SO, 


Saures  ßchwefel-  Neutrales  schwefel- 

saures Natron  saures  Natron 

ausgedrückt  wird. 
Bttifate.  Die  schwefelsauren  Salze  oder  Sulfate  sind  meist  in  Wasser 

löslich;  ziemlich  schwerlöslich  ist  schwefelsaures  Blei  und  Strontium,  gan» 
unlöslich  der  schwefelsaure  Baryt.  Man  bedient  sich  deshalb  löslicher 
Barytsalze,  insbesondere  des  Chlorbaryums ,  um  Schwefelsäure  oder 
schwefelsaure  Salze  in  ihrer  Lösung  nachzuweisen:  Chlorbaryum  bringt 
in  derselben  einen  schweren,  weissen  Niederschlag  hervor.  Die  weitaus 
meisten  Metalle,  ausgenommen  sind  nur  Gold,  Platin  und  einige  den» 
letzteren  nahestehende  Metalle,  werden  von  der  Schwefelsäure  angegriffe» 
und  in  Sulfate  verwandelt.  Jedoch  zeigen  die  Metalle  hierbei  ein  ver- 
schiedenes Verhalten :  die  einen  lösen  sich  schon  in  der  verdünnten  Säure 
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auf  nnd  entwickeln  dann  Wasserstoff,  indem  sie  diesen  in  der  Säure 
unmittelbar  ersetzen;  die  anderen  werden  nur  von  der  concentrirten 
Siure  und  erst  beim  Erhitzen  angegriffen,  sie  verwandeln  sich  zunächst 
in  Metalloxjde  und  reduciren  eine  entsprechende  Menge  Schwefelsäure 
ID  schwefliger  Säure;  erst  das  entstandene  Metalloxyd  setzt  sich  mit 
einem  anderen  Theile  der  Säure  zu  Metallsulfat  und  Wasser  um.  Als 
Rq>räsentanten  dieser  zwei  Gruppen  von  Metallen  haben  wir  bei  der 
Wasserstoffdarstellung  das  Zink  und  Eisen,  bei  der  Schwefligsäure- 
bereitung das  Kupfer  kennen  gelernt. 

Durch  starke  galvanische  Ströme  wird  die  concentrirte  Schwefel- 
säure, wie  es  scheint,  gänzlich  zerlegt;  durch  Wasserstoff  im  Entstehungs- 
instande wird  sie  zu  Schwefelwasserstoff  reducirt;  lässt  man  in  eine, 
metallisches  Zink  und  verdünnte  Schwefelsäure  enthaltende  Wul fische 
Flasche  concentrirte  Schwefelsäure  durch  eine  Trichterröhre  nachfliessen, 
80  erhält  sofort  das  vorher  geruchlose  Wasserstoffgas  einen  starken  Ge- 
ruch nach  Schwefelwasserstoffgas.  Sehr  viele  Chemiker  stellen  sich  vor, 
das«  das  Kupfer,  analog  dem  Zink  in  der  verdünnten,  den  Wasserstoff 
der  concentrirten  Schwefelsäure  unmittelbar  ersetze;  das  Auftreten  der 
«cbwefligen  Säure  erklären  sie  dann  durch  die  Annahme,  dass  der  nas- 
eirende  Wasserstoff  einen  Theil  der  Schwefelsäure  zu  schwefliger  Säure 
redncire.  Die  soeben  hervorgehobene  Thatsache  beweist,  dass  diese  Vor- 
itellnng  falsch  ist.  Denn  wenn  in  der  concentrirten  Säure  durch  nas- 
(irenden  Wasserstoff  eine  Reduction  derselben  bis  zu  Schwefelwasserstoff 
itattfindet,  so  müsste,  da  diese  Bedingungen  bei  Einwirkung  von  Schwefel- 
liare  auf  Kupfer  gegeben  sind,  als  Hauptproducte  der  Reaction  auch 
Schwefelwasserstoff  entstehen;  es  entsteht  aber  schweflige  Säure.  Dar- 
AU  folgt ,  dass  diese  als  auf  anderem  Wege  entstanden  gedacht  werden 
BüSB  nnd  CS  bleibt  nur  übrig  anzunehmen,  dass  dieselbe  in  der  ersten 
Phase  der  Reaction  durch  die  reducirende  Wirkung  des  Kupfers  ent- 
standen ist. 

Vorkommen.  Im  freien  unverbundenen  Zustande  flndet  sich  die  Vorkom- 
Scbwefelsäure  in  einigen  Flüssen  Amerikas,  so  namentlich  im  Rio  vinagrc, 
der  seinen  Namen  wegen  des  sauren  Geschmackes  seines  Wassers  führt, 
«»einer  heissen  Quelle  Neu  -  Granadas ,  in  einigen  Gewässern  Tennessees 
ttnd  Javas ;  im  Thierreiche  ist  er  merkwürdiger  Weise  ein  Bestandtheil 
desSecrets  der  Speicheldrüsen  gewisser  Mollusken,  namentlich  you  Dölium 
Nw,  einer  am  Mittelmeere  einheimischen  Schneckenart.  Es  bedarf 
*her  wohl  kaum  der  Erwähnung,  dass  in  allen  Fällen  die  in  der  Natur 
vorkommende  freie  Schwefelsäure  eine  nur  sehr  verdünnte  ist.  An 
Bwen  gebunden,  in  der  Form  schwefelsaurer  Salze,  ist  die  Schwefelsäure 
w  allen  drei  Naturreichen  verbreitet  und  zwar  im  Mineralreiche  vorzugs- 
weise als  Gyps,  Schwcrspath  und  Cölestin ,  von  welchen  ersterer  ganze 
Gebirge  bildet;  im  Pflanzen-  und  Thierreiche  allgemein  in  den  Ernäh- 
"Uigaflüssigkeiten,  den  Pflanzensäften,  dem  Blute  und  seinen  Derivaten, 
iteittens  in  der  Form  schwefelsaurer  Alkalien. 


men. 
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Darstellung.  Darstellung.     Die  Darstellung  der  Schwefelsäure  wird  nicht  ii 

den  chemischen  Laboratorien  vorgenommen,  sondern  dieselbe  geschiehi 
fabrikmässig  im  Grossen  (eine  einzige  Fabrik  liefert  oft  100000Centn«r 
und  mehr  jährlich)  und  die  so  in  den  Handel  gebracht«  Schwefels&nr» 
führt  den  Namen  englische  Schwefelsäure,  weil  die  erste  derartige  FabA 
in  England  angelegt  wurde. 

Die  Schwefelsäuregewinnung  im  Grossen  gehört  dem  Gebiete  d* 
Technologie  an  und  kann  wegen  der  ziemlich  umständlichen  Details  liiv; 
nicht  eingehend  berücksichtigt  werden.  Durch  directe  Verbrennung  kmj 
der  Schwefel  nur  bis  zu  schwefliger  Säure  oxydirt  werden ;  diese  aber 
wie  wir  gesehen  haben  (S.  173),  fähig,  schon  in  wässeriger  Lösung  dl 
den  Sauerstoff  der  atmosphärischen  Luft,  wenn  auch  langsam,  in  Schi 
säure  verwandelt  zu  werden ;  die  Ueberführung  erfolgt  sehr  rasch, 
die  schweflige  Säure  mit  energischen  Oxydationsmitteln  in  Bei 
kommt;  als  solche  eignen  sich  für  die  fabrikmässige  Darstellung  n 
besondere  die  Salpetersäure,  überhaupt  die  höheren  Oxydatiom 
des  Stickstofls.  Auf  dem  Verhalten  der  schwefligen  Säure  zu  den 
des  Stickstoffs  beruhen  die  Principien  der  Darstellung  der  engl 
Schwefelsäure. 

Die  Oxydirung  der  schwefligen  Säure  zu  Schwefelsäure  erfolgt 
grossen  Räumen,  welche  bis  zu  5  m  Höhe,  30  m  Länge  und  eine 
bis  zu  10m  haben;  die  Wandungen  dieser  Räume  sind  von  Bleiplal 
gebildet,  die  mittelst  des  Knallgasgebläses  zusammengelöthet  in 
Man  heisst  diese  Räume  deshalb  Bleikammem;  sie  stehen  meist 
einem  eisernen  oder  hölzernen  Rost  und  sind  von  aussen  mit 
verschalt  oder  von  einem  Holzgerüste  umgeben.  Drei  solcher  Kai 
stehen  in  der  Regel  mit  einander  in  Verbindung  und  am  Ende  dii 
Kammersystems  befindet  sich  ein  hoher  Schornstein,  welcher  die  AnfgaM 
hat,  den  Luftzug  zu  unterhalten.  In  die  Bleikammem  wird  schweflig 
Säure  und  gleichzeitig  Wasserdampf,  atmosphärische  Luft  und  Salpeter* 
säure  eingeleitet.  Die  schweflige  Säure  wird  durch  Verbrennen  ToJ! 
Schwefel  oder  durch  Röstung  von  Schwefel-  oder  Kupferkiesen  in  b** 
sonderen  Oefen  dargestellt,  der  Wasserdampf  wird  vermittelst  einii 
Dampfapparates  erzeugt  und  die  Salpetersäure  erhält  man,  indem  Natron- 
salpeter durch  Schwefelsäure  in  Pfannen  zerlegt  wird,  die  durch  dal 
Feuer  des  Rost-  oder  Verbrennungsofens  erhitzt  werden. 

Die  in  den  Bleikammem  stattfindenden  Reactionen  sind  nun  (A 
gende:  die  schweflige  Säure  wird  bei  Anwesenheit  einer  genügendei 
Menge  Wassers  durch  die  Salpetersäure  zu  Schwefelsäure  oxydirt,  wik 
rend  jene  zu  Stickoxyd  reducirt  wird: 

L     aSO.,  +  2HNO3  +  "HaO  =  3H,S04  +  2N0  +  nH,0. 

Das  Stickstoffbxj'd  hat  nun  die  merkwürdige  Eigenschaft,  aus  der  atmo 
sphärischen  Luft  Sauerstoff"  aufzunehmen  und  sich  zu  Unt^rsalpetersäur 
zu  oxydiren  : 
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II.        NO      +0=        NO, 

• V  - — - — „ ' 

Stickstoff-  Untersalpeter- 

oxyd säure 

Die  Untersalpetersäore  aber  zerfallt  mit  Wasser   in  Salpetersäure  und 
Stickoxyd : 

in.     3N0j  +  H,0  =  2HN0s  +  NO. 
Auf  diese  Reactionen  lässt  sich  das  Wesen  des   in  den   Schwefel- 
liorekammem  vor  sich  gehenden  Processes  zurückführen ;  selbstverständ- 
lich sind  diese  Deutungen,  obwohl  sie  experimentell  begründet  sind,  doch 
nur  schematisch  und  im  Grossbetriebe  verlaufen  die  Reactionen  nicht  so 
gUtt  als  unsere  Gleichungen  es  ausdrücken ;  so  geht  z.  B.  aus  denselben 
henror,  dass  die  einmal  eingeführte  Salpetersäure  immer  wieder  regenerirt 
wird,  wenn  die  Bedingungen  ihrer  Wiedererzeugung  gegeben  sind;  vom 
Standpunkte  der  Theorie  Hesse  sich  also  erwarten,  dass  durch  eine  ge- 
gebene Menge  Salpetersäure  nach  und  nach  unendliche  Mengen  Schwefel- 
siure  erzeugt  werden  könnten.     Dies  ist  jedoch  keineswegs   der  Fall; 
80  sorgfaltig  auch  die  Vorrichtung  construirt  sein  mag,  welche  die  Auf- 
gabe hat,  dem  in  den  Kamin  entweichenden  Luftstrome  die  mitgeführten 
Oxyde  des  Stickstoffs  zu  entziehen,  und  die  dem  Fachmanne   als   der 
Gty-Lussac'sche  Thurm  bekannt  ist,  kleine  Antheile  werden  doch  mit 
entfuhrt,  femer  lösen  sich  geringe  Mengen  in  der  gebildeten  Schwefel- 
liiire  auf;  daraus  ergiebt  sich  die  Noth wendigkeit,  immer  neue  Mengen 
Ton  Salpetersäure  einzuleiten ,  was  aus  der  Theorie  des  Processes,  aus 
dem  Schema  der  Formelgleichungen  nicht  hervorgeht.    Wird  der  Betrieb 
nicht  richtig  geleitet,  fehlt  es  namentlich  an  Wasser,  so  bilden  sich  die 
sogenannten  Bleikammerkrystalle,  welche  als  Nitrosulfon säure  betrachtet 
werden  können,   d.  i.  als  Schwefelsäure,  in  welcher  ein  Atom  Hydroxyl 

HO  1 
durch  üntersalpetersäure  ersetzt  ist:  i^/%  [  SOj.  Durch  Wasser  zer- 
fallen diese  Krystalle  zwar  unter  Aufbrausen  in  Schwefelsäure  und  sal- 
petrige Säure  oder  Stickoxyd ;  ihre  Bildung  ist  jedoch  möglichst  zu  ver- 
meiden, denn  wenn  sie  durch  Wasser  nicht  alsbald  zerlegt  werden,  so 
lösen  sie  sich  in  der  gebildeten  Schwefelsäure  auf,  verunreinigen  diese 
Md  zugleich  wird  eine  gewisse  Menge  Salpetersäure  dem  Betriebe  ent- 
zogen. Eine  Störung  des  letzteren  kann  endlich  dadurch  eintreten,  dass 
fo  Salpetersäure  bei  einer  grösseren  Menge  von  Wasser  durch  die 
•chweflige  Säure  bis  zu  Stickoxydul  reducirt  wird;  diesem  aber  geht  die 
fthigkeit,  sich  unmittelbar  höher  zu  oxydiren,  ab  und  so  entsteht  gleich- 
Wlg  ein  Verlust  an  höheren  Oxyden  des  Stickstoffs,  auf  deren  Anwesen- 
heit der  ganze  Process  dem  Wesen  nach  beruht. 

Die  in  den  Kammern  dargestellte  Schwefelsäure  schlägt  sich  am 
ßoden  nieder,  sie  hat  ein  specifisches  Gewicht  von  1,55  und  enthält 
Whstens  64  Proc.  des  reinen  Hydrats  Hj  S  O4 ;  ihre  Concentration  erfolgt 
zwiÄchst  in  Bleipfannen,  dort  wird  sie  so  weit  abgedampft,  bis  sie  ein 
•P^cifigches  Gewicht  von  1,75  hat;  in  diesem  Zustande  enthält  sie  77  Proc. 
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der  reinen  Säure,  üeber  diesen  Gehält  hinaus  kann  die  Concentration 
in  bleiernen  Pfannen  nicht  fortgesetzt  worden,  weil  das  Blei  nunmehr 
beträchtlich  angegriffen  werden  würde.  Die  weitere  Concentration  muss 
daher  in  Gefässen  von  Glas  oder  Platin  ausgeführt  werden.  Die  Säure 
des  Handels  hat  ein  specifisches  Gewicht  von  1,84  und  wird  unter  dem 
Namen  englische  Schwefelsäure  verkauft.  Wie  aus  der  Natur  des  Pro- 
cesses  und  der  verwendeten  Rohmaterialien  hervorgeht,  ist  dieselbe  nicht 
chemisch  rein ;  die  durch  Rüstung  von  Schwefelkies  erhaltene  enthält 
nicht  unbedeutende  Mengen  arseniger  Säure,  femer  ist  sie  durch  schwefel- 
saures Blei  und  Oxyde  des  Stickstoffs  verunreinigt.  Verdünnt  man 
englische  Schwefelsäure  mit  Wasser,  so  trübt  sie  sich  meist  stark  und 
es  bildet  sich  ein  schwerer  Niederschlag  von  weissem,  schwefelsaurem 
Blei,  welches  in  der  verdünnten  Schwefelsäure  unlöslich  ist;  die  An- 
wesenheit von  arseniger  Säure  ist  daran  zu  erkennen,  dass  eingeleiteter 
Schwefelwasserstoff  in  der  verdünnten  Säure  eine  gelbe  Färbung  und  bei 
grösserer  Menge  einen  gelben  Niederschlag  von  Schwefelarscn  hervorruft. 
Um  chemisch  reine  Schwefelsäure  darzustellen,  muss  man  die  araen- 
freie  Säure  des  Handels  der  Destillation  unterwerfen;  man  destillirt  die- 
selbe in  Retorten  aus  Glas  oder  Platin.  Während  der  Destillation  tritt 
meist  ein  heftiges  Stossen  der  kochenden  Säure  ein,  die  Stösse  werden 
zuweilen  so  heftig,  dass  die  Retorte  dabei  gehoben  wird  und  dadurch, 
falls  sie  aus  Glas  ist,  beim  Niederfallen  auf  ihre  Unterlage  zerbricht. 
Man  hilft  diesem  Uebelstande  etwas  ab,  wenn  man  einige  Stücke  Platin- 
draht  in  die  Säure  legt.  Das  gefährliche  Stossen  der  kochenden  Säure 
lässt  sich  fast  ganz  beseitigen,  wenn  die  Erhitzung  der  Flüssigkeit  von 
der  Seitenwand,  nicht  vom  Boden  der  Retorte  aus  erfolgt. 

Anwendung.  Anwendung.      Die   Schwefelsäure    ist   die   wichtigste   von    allen 

Säuren;  ein  grosser  Theil  derselben  wird  in  der  Fabrik  selbst  zur  Her- 
stellung der  Soda  aus  Kochsalz  verbraucht.  Hand  in  Hand  mit  dieser 
Fabrikation  geht  die  Darstellung  der  Salzsäure  und  somit  des  Chlors  und 
des  Bleichkalkes,  des  Glaubersalzes;  ferner  werden  fast  alle  anderen 
Säuren  mittelst  Schwefelsäure  erhalten,  auch  bedient  man  sich  ihrer  zum 
Aufschliessen  der  Knochenerde,  zur  Herstellung  des  Stearins,  zur  Fabri- 
kation des  Stärkezuckers  und  des  Pergamentpapiers  etc.  In  sehr  ver- 
dünntem Zustande  wirkt  sie  innerlich  genommen  adstringirend,  kühlend 
und  antiseptisch,  sie  ist  ein  Bestandtheil  des  Elixir  acidum  JlaUeri^  der 
Aqua  vulneraria  ncida  etc. 

Geschieht-  Geschichtliches.    Die  Schwefelsäure  scheint  schon  der  arabische  Aiche* 

licbea.  ^jp^    Geber,    welcher   im    achten   Jahrhundert   unserer    Zeitrechnung   lebte, 

gekannt  zu  haben;  jedoch  die  Fabrikation  der  englischen  Schwefelsäure  ist 
verhältnissmässig  sehr  jungen  Datums.  Ein  Dr.  Ward  wird  als  der  erste 
genannt,  welcher  1758  für  diese  Fabrikation  ein  Patent  erwarb;  er  soll  die 
Schwefelsäure  noch  in  gläsernen  Gefössen  bereitet  haben.  Andererseits  wird 
angegeben,  dass  ein  Dr.  Roebuck  schon  1746  zu  Birmingham  die  erste 
Schwefelsäurefabrik  mit  Bleikammernbetrieb  errichtet  habe. 


\ 


Schwefeltrioxyd.  185 


Schwefeltrioxyd.     Schwefelaäureanhydrid. 


VI 


S  O3  S  O2  0 

Empirische  Formel.  Rationelle  Formel. 

Moleculargewicht  =  80.    Volumgewicht:  1,954  (Wasser  =  1).     Proc. Zusammen- 
setzung: Schwefel  40,  Sauerstoff  60. 

Das    Schwefelsäureanhydrid    bildet    lange,    durchsichtige,    farblose  Eigenschaf- 
Prismen,   welche  bei  -\-  16^  zu  einer  öligen  Flüssigkeit  schmelzen,  die 
dann  l>ei  +  46®  siedet;  beim  Aufbewahren   unter  25®  geht  es  in  eine 
wahrscheinlich  polymere  Modification  über,  welche  ausserordentlich  feine 
Nadeln  oder  eine  verfilzte  weisse  Masse  darstellt;   dieselbe  bleibt  bis  zu 
einer  Temperatur  von  -|-  50®   starr ,   wird   sie   aber   über  50®   erwärmt, 
so   wird    sie    allmählich    wieder   flüssig    und    in    die    erste   Modification 
zurückgeführt.     An   der  Luft  stösst  das  Schwefeltrioxyd   dicke,  weisse 
Dampfe  aus;   es  verdampft  nämlich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
zieht  dann  den  Wasserdampf  der  Luft  an,  verbindet  sich  mit  demselben 
und  verdichtet  sich  hierauf  als  Schwefelsäurehydrat  in  Form  von  Nebel. 
Ueberhaupt  ist  seine  Verwandtschaft  zu  Wasser,  wie  dies  bei  der  Mehr- 
zahl der  festen  Anhydride  der  Fall  Lst,  sehr  gross;  wirft  man  etwas  da- 
von in  Wasser,  so  entsteht  ein  Geräusch,  wie  wenn  man  glühendes  Eisen 
eingetaucht   hätte;    bei    der  Vereinigung  wird    also    eine   beträchtliche 
Menge  Wärme  frei.     Lässt  man   einen  Tropfen  Wasser  in   eine  Flasche 
mit  Schwefeltrioxyd  fallen,  so  findet  Lichtentwickelung  und   Explosion 
«tatt.     Mit   Baryt,  BaO,  verbindet   es  sich  unter  Feuererscheinung  zu 
schwefelsaurem  Baryt,  BaS04.    Dampfförmig  durch  eine  glühende  Röhre 
geleitet,  zerfällt  es  in  1  Raumthl.  Sauerstoff  und  2  Raumthle.  Schwefel- 
dioxyd; diese  Zersetzung  rechtfertigt  es,  wenn  das  Schwefeltrioxyd  als 
die  Sauerstoffverbindung  der  schwefligen  Säure  betrachtet  wird,  welche 
VorBtellung  in   der  rationellen   Formel  S  O2  0   einen  symbolischen  Aus- 
druck findet.     Durch  trockenes  Schwefelwasserstoffgas  wird   es  sogleich 
zerlegt;  es  bildet  sich  Wasser  und  Schwefel  scheidet  sich  ab,  der  in  der 
überschüssigen   Säure  sich   mit  blauer  Farbe  löst  und  damit  Schwefel- 
dioxyd bildet.     Nach  neueren  Untersuchungen  rührt  die  blaue  Färbung 
von    der  Bildung  einer  besonderen  Oxydationsstufe  des  Schwefels,  des 
Schwefelsesquioxy ds ,  SjOa,  her.      Dasselbe   ist  eine  sehr  unbeständige 
Verbindung,  welche  schon   bei  gewöhnlicher  Temperatur  in   schweflige 
Saure  und  Schwefel   zerfallt.      Dieselbe  Verbindung   erhält  man,  wenn 
man  trockene  Schwefelblumen   in  flüssiges  Schwefeltrioxyd  einträgt  und 
die  entstehende  Reaction  durch  Eintauchen  des  Gefässes  in  kaltes  Wasser 
mässigt. 

Das  Schwefelsäureanhydrid  röthet    in  vollkommen   trockenem   Zu- 
stande Lackmuspapier  nicht.    Diese  Thatsache  erscheint  sehr  auffallend; 
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das  Auffallende  verschwindet  aber,  wenn  man  sich  erinnert,  dass  der 
Lackmusfarbstoff  und  das  Schwefelsäureanhydrid  zu  ihrer  Lösung  und 
in  Folge  dessen  zu  ihrer  Reactionsfähigkeit  des  Wassers  bedürfen;  Cor- 
pora non  agunt  nisi  fluida  —  ist  ein  alter  Erfahrungssatz,  vergl.  S.  12.  — 
Auf  den  Organismus  wirkt  das  Schwefeltrioxyd  höchst  ätzend  und  giftig. 
Darateiiung.  Darstellung.    Man  erhält  Schwefelsäureanhydrid,  wenn  man  ein 

Gemisch  von  schwefliger  Säure  und  Sauerstoff  über  massig  erhitzten 
Platinschwamm  leitet.  Beide  Gase,  die  sonst  keine  Einwirkung  auf  ein- 
ander zeigen,  verbinden  sich  unter  Vermittelung  des  Platinschwammes, 
während  dieser  selbst  nicht  verändert  wird.  Wir  haben  also  hier  wieder 
eine  Contactwirkung  vor  uns.  Statt  des  reinen  Platinschwammes  kann 
man  sich  auch  des  platinirten  Asbestes  bedienen.  Gewöhnlich  stellt  man 
das  Schwefelsäureanhydrid  durch  vorsichtige  Destillation  des  sogenann- 
ten Nordhäuser  Vitriolöls  in  einer  Retorte  mit  abgekühlter  Vorlage  dar. 


Nordhäuser  rauchende  Schwefelsäure. 

Eigenschaf-  Die  Nordhäuser  Schwefelsäure  ist  eine  meist  braun  gefärbte,  schwere 

Daratoiiung.  ölige  Flüssigkeit  von  1,9  Volumgewicht,  welche  an  der  Luft  dicke,  weisse 
Dämpfe  in  Folge  ihres  Gehaltes  an  Schwefelsäureanhydrid  ausstösst.    Die 
Kenntniss  der  Darstellung  der  rauchenden  Schwefelsäure  ist  viel  ält«r 
als  die  der  gewöhnlichen;    die  ersten  ausführlichen  Angaben  hierüber 
giebt  Basilius  Valentin us,   der  im  15.  Jahrhundert  lebte.     Früher* 
wurde  sie  hauptsächlich  in  Nordhausen  am  Harz  dargestellt.    Die  Nord- 
häuser Schwefelsäure  gewinnt  man,    indem    man   schwefelsaures  Elisers. 
(Eisenvitriol)  schwach   calcinirt  und  hierauf  in  thönemen  Retorten  de'wr 
Destillation  unterwirft.     Der  Eisenvitriol  ist  eine  Verbindung,  deren  Zu.— 
sammensetzung  durch  die  Formel  Fe  0.^  S  O3  +  7  Hj  0  ausgedrückt  wircl  - 
Durch    die   Calcinirung   wird   er    in   basisch  -  schwefelsaures   Eisenoxycl., 
HjEe^SjOio,  verwandelt,   während  das  Wasser  zum  grössten  Theil  en^t:.— 
weicht.    Durch  die  Destillation  wird  das  basisch-schwefelsaure  Eisenoxy^^ 
in  Eisenoxyd ,  Schwefelsäurehydrat  und  Schwefelsäureanhydrid  zerlegt  5 
letzteres  löst  sich  in  dem  überdestillirten  Schwefelsäurehydrat  auf.     K'*^ 
der  Retorte  bleibt  das  rothe  Eisenoxyd  zurück,  welches  die  alten  Chemik^25:r 
als  Caput  mortuum  bezeichneten: 

HsFe^SjOio  =  Fe^Oa  +  H2SO4  +  SO3. 

Die  Nordhäuser  Schwefelsäure  ist  demnach   keine   besondere   chi.^' 
mische  Verbindung,  sondern  Schwefelsäurehydrat,  welches  grössere  od^^ 
geringere    Mengen    von    Schwefelsäureanhydrid    gelöst    enthält;    durcjl* 
Destillation  wird  daraus   das  Anhydrid  entfernt  und  das  Hydrat  blei^* 
zurück. 
Vcrwcn-  Gegenwärtig  wird  nur  noch  sehr  wenig  Nordhäuser  Schwefelsäure 

"°^'  verbraucht,  da  sie  viel  höher  zu  stehen  kommt,  wie  die  englische.    M»** 
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benutzt  sie  fast  nur  noch  zum  Auflösen  des  Indigo;  hierzu  eignet  sie 
lieh  schon  aus  dem  Grunde  besser,  weil  sie  frei  von  Oxyden  des  Stick- 
stoffs ist,  die  eine  entsprechende  Menge  Indigo  oxydiren,  d.  i.  zerstören 
würden,  ferner  löst  sie  die  doppelte  Menge  dieses  Farbstoffes  auf. 

Wird  die  rauchende  Schwefelsäure  abgekühlt,  so  setzen  sich  grosse,  Pyro- 
üurblose  Kry stalle  ab,  deren  Zusammensetzung  durch  die  Formel  H2S2O7  sfture. 
iüsgedrückt  wird.  Erhitzt  man  saures  schwefelsaures  Natron,  so  lange 
noch  Wasser  daraus  fortgeht,  so  erhält  man  ein  ziemlich  beständiges 
Stlz,  das  sich  in  Wasser  unverändert  auflöst  und  dessen  empirische 
Formel  durch  Na^S^O?  ausgedrückt  wird.  Wie  man  sieht,  entspricht 
diese  der  Zusammensetzung  der  obigen  Erystalle.  Daraus  hat  man  den 
Schluss  gezogen,  dass  jene  Krystalle  die  freie  Säure  des  angeführten 
Nitronsalzes  darstellen.  Man  bezeichnet  die  Verbindung  als  Pyro- 
ichwefelsäare  oder  Dischwefelsäure.  Sie  kann  aufgefasst  werden  als 
Scbwefebäure ,  welche  zweimal  das  zweiwerthige  Radical  SO.2  enthält, 
▼on  dessen  vier  Affinitäten  zwei  durch  1  Sauerstoffatom  befriedigt  sind, 

S  0  1 
wodurch   das   zweiwerthige  Radical  o  rw* }  0  entsteht,  dessen  zwei  Werthe, 

tnalog  den  übrigen  zweibasischen  Säureradicalen ,  durch  2  Atome  Hydr- 

VI 

0.    Ihrer  empirischen  Zusammensetzung 

so,j 

Mch  kann  sie  auch  betrachtet  werden  als  entstanden  aus  2  Mol.  Schwefel- 
ÄMe  anter  Austritt  von  1  Mol.  Wasser: 

2H,S04  —  H,0  =  HjSjOt. 

Werden  die  Wasserstoffatome  der  freien  Säure  durch  Metallatome  ersetzt, 
•0  entstehen  die  dischwefelsauren  Salze  oder  die  Pyrosulfate.  — 
&tort  man  das  neutrale  dischwefelsäure  Natron  stärker,  so  zerftillt  es 
^  das  neutrale  schwefelsaure  Natron  und  in  Schwefelsäureanhydrid : 


oxyl befriedigt  sind:  Tj^l  vi    * 


NaOSOJ  n  —  ^'aOl  o^ 
NaOSOj  ^  ""  NaOJ  ^^ 


2  +  S  O3. 


Ünterschwefelsäurc. 

Syn.  Dithionsäure. 

IIOSO2 

Empirische  Formel.  Rationelle  Formel. 

^oleculargewicht  =  162.    Proc.  Zusammensetzung:    Schwefel  39,50,  Sauerstoff 

-  59,25,  Wasserstoff  1,25. 

Die  ünterschwefelsäure  kennt   man   nur  in  Verbindung  mit  Basen;  Eigenichftf- 
^  reine  Hydrat  ist  unbekannt.     Eine  Lösung  desselben  in  Wasser  er- 
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erhält  man,  wenn  man  das  Barytsalz,  Ba  S^  O^i  mit  Schwefelsäure  zersetzt, 
von  dem  gefallien  schwefelsauren  Baryt  abfiltrirt  und  die  klare  Lösung 
unter  dem  Recipienten  der  Luftpumpe  concentrirt.  Die  Concentration 
erreicht  nur  einen  gewissen  Grad,  überschreitet  man  diesen,  so  zersetzt 
sich  die  Verbindung  in  Schwefelsäure  und  schweflige  Säure: 

HjS2  06.=  H2SO4    +    SO2. 

Die  gleiche  Zersetzung  tritt  ein,  wenn  man  das  wässerige  Hydrat  er- 
hitzt; dasselbe  stellt  eine  geruchlose,  saure  Flüssigkeit  dar.  Durch 
Wasserstoff  in  statu  nascendi  wird  die  wässerige  zu  schwefliger  Säure 
reducirt;  bei  fortgesetzter  Einwirkung  des  Wasserstoffs  verwandelt  sich 
letztere  in  Schwefelwasserstoff. 

OwrteUaDg.  Darstellung.     Den  Ausgangspunkt  zur  Darstellung  der  unter- 

schwefelsauren Salze  bildet  das  unterschwefelsaure  Manganoxydul;  man 
erhält  dasselbe  durch  Einleiten  von  schwefliger  Säure  in  kaltes  Wasser, 
welches  fein  zcrtheiltes  Mangansuperoxyd  enthält: 

Mn  O2  +  2  S  O2  =  Mna  Sj  Oß. 

Das  unterschwefelsaure  Manganoxydul  wird  mit  Barythydrat  versetzt, 
wodurch  Manganoxydulhydrat  gefallt  wird,  während  unterschwefelsaurer 
Baryt  in  Lösung  bleibt,  der  nach  dem  Abdampfen  und  Erkalten  in  Kry- 
stallen  sich  ausscheidet.  —  Will  man  das  wässerige  Hydrat  daraus  dar- 
stellen, so  verfahrt  man  wie  oben  angegeben  ist. 

Die  Unterschwefelsäure  gilt  für  eine  zweibasische  Säure,  obwohl 
stricte  Beweise  für  diese  Annahme  nicht  beigebracht  werden  können; 
insbesondere  ist  es  noch  nicht  gelungen,  saure  Salze  derselben  herzu- 
stellen. Damit  fehlt  das  Hauptkriterium  mehrbasischer  Säuren.  Kolbe 
äussert  deshalb  die  Vermuthung,  das  Molecül  der  Unterschwefelsäure 
möge  nur  halb  so  gross  sein  als  es  gewöhnlich  angenommen  wird  und 
der  Schwefel  fungire  darin  als  ein  fünfatoniiges  Element. 


Unterschweflige   Säure. 

Syn.  Ditliionige  Säure.     Thioschwefelsäure. 


II 


IIa  S2  O3  jj  Q 


\i 
SO, 


'2 

Enipirisclie  Formel.  Rationelle  Formel. 

Molecularge  wicht  =114. 

Eigenschaf-  Dio   obipjen  Formeln   für  die   freie  Säure  sind  aus   der  Zusammen- 

***  Setzung  der  Salze  abgeleitet;   die   unterschweflige  Säure  ist  nur  in  Ver- 

bindung mit  Basen  bekannt,   sowie  man  versucht,  sie  aus  ihren  Verbin- 
dungen   abzuscheiden ,    zerfallt    sie    in   Schwefel     und   Schwefeldioxyd: 
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Hf  Sj  Os  =  Hj  0  +  S  +  S  Oj.  Werden  die  Salze  der  unterschwefligen 
Säure  mit  stärkeren  Säuren  zusammengebracht,  so  entweicht  Schwefel- 
dioxyd unter  Aufbrausen  und  Schwefel  wird  abgeschieden. 

Das  wichtigste  Salz  ist  das  unterschwefligsaure  Natron.  Man  er- 
hält diese  Verbindung,  wenn  man  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Natron 
mit  Scbwefelblumen  kocht: 

Na,  S  O3  +  S  =  Na,  S,  O3. 

Eine  andere  Art  der  Darstellung  besteht  darin,  dass  man  schweflige 
Säure  in  eine  Auflösung  von  Schwefelnatrium  einleitet,  wobei  sich 
Schwefel  abscheidet.  Um  den  hier  stattfindenden  Process  zu  verstehen, 
muss  man  die  einzelnen  Phasen,  welche  er  durchläuft,  hervorheben. 
Schweflige  Säure  und  Schwefelnatrium  bilden  schwefligsaures  Natron  und 
Seh  wefel  Wasserstoff  : 

NajS  +  HjO  +  SO,  =  NajSOa  +  H2S. 

Schwefelwasserstoff  zerlegt  sich  mit  überschüssiger  schwefliger  Säure  zu 
Wasser  und  Schwefel: 

2H2S  -f  SO,  =  2H,0  +  3S. 

Der  ausgeschiedene  Schwefel  wird  zum  Theil  von  dem  gebildeten 
Bchwefligsauren  Natron  aufgenommen,  wodurch  sich  unterschwefligsuures 
Natron  (s.  oben)  bildet. 

Die  obige  rationelle  Formel  drückt  aus,  dass  das  angenommene 
ünterachwefligsäurehydrat  als  Schwefelsäure  aufzufassen  sei,  in  welcher 
von  den  zwei  einwerthigen  Radicalen  0  H  das  eine  durch  das  gleichfalls 
einwerthige  S  H  ersetzt  werde.  Bei  den  Salzen  wird  demnach  das  eine 
Atom  Metall  durch  Sauerstoff,  das  andere  durch  den  Schwefel  mit  dem 

Radical  S  0,  in  Verbindung  gesetzt :  ^    /^    S  0,. 

Alle  löslichen  unterschwefligsauren  Salze  besitzen  die  Eigenschaft, 
die  Haloidsalze  des  Silbers,  also  Chlor-,  Jod-  und  Bromsilber,  aufzulösen. 
Wegen  dieser  Eigenschaft  findet  das  unterschwefligsaure  Natron  in  der 
analytischen  Chemie  und  namentlich  in  der  Photographie  zum  Fixiren 
der  Lichtbilder  Anwendung. 


Polythionsäuren. 

Unter  dieser  Bezeichnung  fassen  wir  nach  Kolbe  diejenigen  Sauer- 
stoffverbindungen des  Schwefels  zusammen,  welche  im  Molccül  mehr  als 
zwei  Atome  Schwefel  enthalten.  In  der  Deutung  der  Constitution  dieser 
Verbindungen  folgen  wir  gleichfalls  der  Auffassung  Kolbe's.  Die  be- 
treffenden Verbindungen  sind :  die  Trithionsäure,  IL^  S3  O^,  die  Tetrathion- 
säare,  H,  S4  0e,  und  die  Pentathionsäure ,  H,  Sj  0,-,.  Diese  drei  Säuren 
enthalten   die  beiden  Sulfurylatome  der  Unterschwefelsäure,   welche   in 
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Metalloide. 


Trithion- 
sfturo. 


Tetrathion- 
säure. 


Pentaihion* 
säure. 


der  Trithionsäure  durch  ein  Atom,  in  der  Tetrathionsäure  durch  ein 
Doppelatom,  in  der  Pentathion säure  durch  ein  Trippelatom  Schwefel  zu 
einem  Molecül  vereinigt  werden.  Diese  Deutung  erhält  durch  folgende 
Formeln  einen  symbolischen  Ausdruck: 


Trithionsäure 


Tetrathionsäure 


Pentathionsäure 


TT  o  n    HOSO2 

HibsUe  —  HOSO2 

TTOO        HOSO2 

H2b4  06  —  HOSO, 


>2 


Ho  S\  Ofi  — 


HOSO. 


S«. 


HO  SO, 

Diese  Betrachtungsweise  hat  zur  Voraussetzung,  dass  das  Doppel- 
atom und  Trippelatom  Schwefel  als  zweiwerthige  Radicalc,  dem  einfachen 
Schwefelatom  gleich,  fungiren  können. 

Die  genannten  Säuren  lassen  sich  nur  auf  indirectem  Wege  dar- 
stellen; ihre  Hydrate  sind  in  reinem  Zustande  nicht  bekannt. 

Trithionsaures  Kali,  K3S3O6,  bildet  sich  durch  Kochen  einer 
Auflösung  von  saurem  schwefelsaurem  Kali  mit  Schwefelpulver  oder  auch 
durch  Einleiten  von  schwefliger  Säure  in  eine  Lösung  von  unterschweflig- 
saurem  Kali.  Aus  diesem  Salze  durch  Kieselfluorwasserstoffsäure  in 
Freiheit  gesetzt,  zerfällt  das  Hydrat  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
und  noch  rascher  beim  Erwärmen  in  Schwefel,  schweflige  Säure  und 
Schwefelsäure. 

Tetrathionsaures  Natron,  Na^S^Og,  wird  erzeugt,  wenn  man 
in  eine  Auflösung  von  unterschwefligsaurem  Natron  Jod  bis  zur  Sätti- 
gung einträgt : 

2  Naa  Sa  O3  +  2  J  =  2  Na  J  +  Na^  S4  Og. 

Die  freie  Säure  wird  durch  Zersetzung  des  Barytsalzes  mittelst  Schwefel- 
säure gewonnen ;  dieselbe  bleibt,  wie  es  scheint,  im  verdünnten  Zustande 
unzersetzt,  beim  Concentriren  zerfällt  sie  aber  gleichfalls  in  Schwefel, 
schweflige  Säure  und  Schwefelsäure. 

Pentathionsäure,  H2S5  Oß,  bildet  sich  unter  Abscheidung  von 
Schwefel,  wenn  mau  in  eine  gesättigte  Auflösung  von  Schwefeldioxyd  in 
Wasser  Schwefelwasserstoffgas  leitet: 

5  SO2  +  5  H2  S  =  H2  S5  Og  4-  4H2  0  +  5  S. 

Die  freie  Säure  lässt  sich  unter  der  Luftpumpe  bis  zu  einem  gewissen 
Grade  concentriren ,  überschreitet  man  diesen,  so  wird  sie,  wie  die  beiden 
vorhergehenden  Säuren,  in  Schwefel,  schweflige  Säure  und  Schwefelsäure 
zersetzt. 


Chemische  Teohnik  und  Experimente. 


Die  Eigenschaften   des  Schwefels  lassen   sich    durch  folgende  £zi>erimente 
zweckmässig  veranschaulichen : 


Experimente  zum  Schwefel. 
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1.  Destillation  des  SohwefelR  aus  einer  Glasretorte  mit  lose  an- 
gelegter Vorlage  (ohne  Korkverbindung)  über  der  Weingeist-  oder  Qaslampe* 
Kohlt  man  die  Vorlage  ab,  so  verdichtet  sich  der  überdestillirende  Schwefel- 
dampf  zu  Schwefelblomen ;  kühlt  man  nicht  ab,  so  schmilzt  er  und  erstarrt 
beim  Erkalten  zu  einer  krystallinischen  Masse.  Im  Betorteuhalne  zeigen  sich 
fewöhnlich  schöne  Bchwefelkrystallisationen. 

2.  Darstellung  der  Schwefelblumen  im  Kleinen.  Hierzu  eignet 
sieb  der  in  Fig.  86  abgebildete  Apparat.  Der  grosse  seitlich  tubulirte  Ballon 
vertritt  die  Schwefelkammer.  Die  möglichst  klein  zu  wählende,  zur  Hälfte 
mit  Schwefel  gefällte  Betorte  mit  kurzem  Halse  ist  mittelst  eines  durch* 
bohrten  Stopfens  in  der  Tubulatur  des  Ballons  so  befestigt,  dass  das  Halsende 
in  denselben  hineinragt.  Wird  der  Schwefel  bis  zum  Kochen  erhitzt,  so  ge- 
lang der  Dampf  in  den  Ballon  und  bildet  hier  an  den  Wandungen  desselben 
einen  gelben  Beschlag  von  Schwefelblnmen.  Die  Oeifnung  des  Kolbens  ver- 
schliesst  man  mit  dem  Deckel  eines  Porcellautiegels. 

3.  Krystallisation  des  Schwefels  aus  dem  Schmelzflusse.  Man 
jichmilzt  eine  nicht  zu  kleine  Menge  Schwefel  iu  eiuüni  hessischen  Tiegel  und 
\Ä*st  den   flüssig  gewordenen   sehr  langsam   erkalten;   zu   diesem  Zwecke   setzt 


DcstilUtion 
diM  tkhwo* 
feU. 


Bohwofel« 
blumeu. 


Fig.  86. 


KrysUlU- 

gatiou 

a)  aus  dem 

Schmulz- 

flu8»e. 


Fig.  87. 


mAD  den  Tiegel  in  ein  ungeheizt4'8  Sandbad  ein.  Hat  sich  auf  d*'.r  Oberfläclie 
eine  feste  Kruste  gebildet,  so  durchstöHi*t  man  dieselbe  mit  i'incni  GlasstalH; 
und  lässt  den  noch  flüssigen  Schwefel  so  vollständig  wie  möglich  abflif^MKon. 
Nach  dem  völligen  Erkalten  nimmt  man  die  ganze  ollere  KruHt<*  ab  und  find<?t 
nun  den  Hohlraum  des  Tiegels  mit  schönen,  lan^c'n,  durchHichti^en  KrAHtallen 
aargekleidet.  Nach  wenigen  Stunden  werden  die  Kryntall««  trübe,  w<*il  der 
monoklinische  Schwefel  in  die  Modification  des  rhombischen  übt'rg<fht  (h.  S.  167). 

4.  Krystallisation  des  Schwefels  aus  Seh  wefe  Ik  uh  linst  off.  »»Mus  der 
Man  löst  Schwefel  bis  zur  Sättigung  in  SchwefelkohlenHtofl'  auf,  was  man  daran  hcIjw^«i" 
«rkenot,  dass  eine  mit  einem  Glasstalie  herauBgenomniene  Prol**»  sofort  erstarrt.  l"»l»!eu»t«lf. 
Die  klar  abgegossene  Lösung  bringt  man   in   eine  Glasschale  und  ülx-rlä^Mt  «i«* 

der  freiwilligen  Verduni«tung. 

5.  Darstellung  desplastischen  Schwefels.    Piine  hierzu  tr*^'*ig"ete  piMtivhfr 
Vorrichtung   ist   in  Fig.  «7    abgebildet.     Die   kleine  Il^ftorU-    int  zur  Ilälfi^«  mit  >'«»"'«'••'• 
Schwefel    gefüllt  und  wird   bis   zum  Kochen   de»«ell>Mj    erhitzt.     I)«t  K'liwi'f«-!- 
da&ipf  verdichtet  sich   im  BetortenhaUe  zu  flüseigem  Schwefel,   der,   auK  dem 
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Betörten eubuabel  in  dönueiD  Strehle  susflieMend ,  iu  ein  mit  k&ltem  Wauer 
gufüIIteB  GlaHg«fHiiii  gelangt.  Unter  demWaHser  bildet  er  sebr  scMDe,  kugelig- 
tmubige,  durclisichlige,  beniBteingelbe ,  plaxtiaclie  Matseii.  Die  scliöne  Bem- 
■teiiifarbe  xi^igt  abt^r  di«  plaatisclie  Modiflcation  nur  dann,  wenn  man  den 
Schwefel  vorber  uiclit  mit  den  Fingern  berührt  bat;  am  besten  ist  es,  die 
zerkleinerten  Stücke  minelHt  einer  Zange  oder  Piucette  in  die  Retorte  einzn- 
trageii.  Den  Betortenbals  spannt  man  besaer  in  einem  Betortenh alter  fest; 
beim  Beginne  des  Siedene  des  Bcliwefel»  macht  sich  ein  leichtes  Stuanen  be- 
merkbar, wodurch  die  Ketorte  gehoben  werden  und  beim  Niederfallen  auf  die 
Unterlage  zerbrechen  kann.  Einfacher  ist  es  und  rascher  luui  Ziele  fuhrt  es, 
wenu  man  den  Bchwefel  in  einem  zu  bedeckenden  Tiegel  bis  zum  zähflüssigen 
Zustande  erhitzt  und  ihn  dann  in  kaltes  WaHHer  giesst;  doch  mnss  die  Er- 
bitzuiig  unter  einem  Abzug  vorgenommen  werdeu, 

6.  Damtellung  der  Bchwefelmilch.  Man  zersetzt  eine  Auflt>smig 
der  Bcbwefelleber  mit  verdünnter  Schwefelsäure ,  Dieses  Experiment  muu 
gleichfalls  unter  einem  Abzug  vorgenommen  werden. 

7.  Der  Schwefel  verbindet  sich  mit  Metallen  unter  Feuer- 
crscbeinung.     Man   verwandelt   Schwefel   durch   Erhitzen   in   einem   dünn- 


wandigen Glaskolbcben  in  Dampf  und  wirft,  dann  zusammen  geballtes  uneditet 
Blattgold  hinein,  welches  alsbald  erglüht.  Führt  man  iu  den  Scbwefeldampf 
ein  Stückchen  brennendes  Natrium  in  einem  eisemeli  Lolfelchen  ein,  so  erfolgt 
die  Vereinigung  de»  Katrin  ms  mit  dem  Schweful  unter  blendender  Liobt- 
entwickeluug  und  mit  an  starker  Hitze,  dass  zuletzt  auch  das  Löffelchen  selbst 
erglüht  und  als  Suliwefv leisen  abschmilzt.  Schüttet  man  iu  den  Schwefeldunpf 
Behr  fein  zcrtheiltea  Eisen  {Limatura  ferri),  so  zeigt  sich  eine  prsobtTOlle 
Feuerersch einung,  indem  der  feine  Eisenstaub  allen  Theilen  des  Kölbobeni  tta- 
hatUtl,  SU  dass  das  letzlere  für  einen  Augenblick  lebhaft  erglülil. 
I  Zur   Darstellung   der   schwefligen  Säure   benutzt   man   den   in  Fig.  y   «b- 

,'  gebildeten  Appai'at.  In  den  Kolben  bringt  man  Kupferdreh Späne  oiflH|Queck- 
sillier  und  m<  v'uil  cuncenlrirte  ScliwefeWlure,  dass  der  Kolben  zu  etwa  %  ge- 
flillt  ist.  Die  an  den  Kollieu  sich  auschliesseude  dreihalsige  Flasche  enthült 
etwas  Wasser  und  dient  dazu,  das  Gas  zu  waschen.  Das  Gas  wird  iiberQueck- 
silljer  aufgefangen.  1>bs  Erwärmen  des  Kolbens  gesclüeht  entweder  durch  einige 
giülienile  Kobleu  oiler  mittelst  einer  Weingt.'iat-  oiler  Gaslampe,  jedenfalls  vor- 
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1  «4  j«i  darauf  zu  »jUeu.  ilnas  iUl- Kupfcrdr''liB|iäui>  sowiu  ilwSchwefel- 
iAmv  lein  uu<),  weil  «i>nsl  das  GemJBcli  gern  acliäuuit  uud   ilberNtcigt. 

DIh  mm  Auffangen  der  Gase  über  QueckBÜber  dienenden  pneumaUacbcn 
Vannen  sliid  entweder  von  Marmor,  Onsaeisen,  Porcellan  oder  Holz.  Die  aus 
taaa«i«en  ferertigten  besitzen  gewöhnlich  die  in  Fig.  88  abgebildete  Form.  Die 
prwahnlichMe  Form  der  Porcellan  wannen  neigt  Fig.  90. 

Fi^.  sa,  Fig.  BO. 

Im  AU^enifiiieu  giebt  mau  iUuen  zweckmässig  eine  solclie  Furm .  data  üe 
uAgili^in  wpnig  QneokHilber  zur  Fällung  erfordern  und  docii  hinreicbenil  tief 
tad.  Die  Glascylinder,  welche  man  zum  Auffangen  der  Gase  über  Quecksilber 
^■wEuilet ,  mä«»ea  siark  im  Olawi  sein ,  weil  aiv  auuai  selir  leicbt  durch  dBK 
CWwicUi  des  (Quecksilbers  zerbrofheu   werden. 


Zur  Darstellung  iler  liiiuiden  »uhwofligen  Bhuiv  ili-iii  -h-r  A|pp:HiU 
Da»  ßan  wird   auf  'iie   gewöhnliche  Weisi'   aus  Srbw.-fr.|«,iiivc    im 
bvr  «ntwlckttlt ,   in   dpr  Flasche  ii  gewaacben   uud  geht  von  liier  du 
C'fannise  B«ltren   b   und  d,   von  welchen    ilie   ente   BchwefeUaures  Kali,  die 
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Aufbewah- 
nmg  der 
flatsigen 


Fig.  92. 
Ar 


Fig.  93. 


zweite  Chloroalcium  In  groben  Stacken  enthalt,  durch  welche  Substanzen  es 
von  aller  Schwefelsäure  und  aller  Feuchtigkeit  vollkommen  befhiit  wird.  Aus 
diesen  Bohren  gelangt  das  Gas  in  den  Apparat  c,  derselbe  besteht  aus  der 
U  -  förmigen  Bohre  /,  die  an  ihrer  unteren  Biegung  eine  Tubulatur  besitzt  und 
sich  in  der,  mit  einer  Kältemischung  gefüllten,  unten  tubulirten  Glocke  g  be- 
findet. Die  Tubulatur  der  U- Bohre  /  geht  durch  die  mit  einem  Korke  ver- 
schlossene Tubulatur  der  Glocke  g,  und  mündet  luftdicht  in  die  Proberöhre  h, 
welche  in  einen  mit  Schnee  und  Kochsalz  gefüllten  Cylinder  i  herabreicht. 
Das  in  der  Bohre  /  verdichtete  Schwefeldioxyd  twpft  in  die  Proberöhre  h, 
welche  man,  wenn  sie  damit  gefüllt  ist,  abnehmen  und  durch  eine  andere  er- 
setzen kann.  Die  U-Böhre  für  sich  mit  der  Tubulatur  versinnlicht  A.  Durch 
die  Leitungsröhre  e  leitet  man  das  überschüssige  Schwefeldioxydgas,  um  von 
demselben  nicht  belästigt  zu  sein,  entweder  in  Kalkmilch  oder  in  einen  schäd- 
liche Gase  abführenden  Zugcanal. 

Will  man  flüssiges  Schwefeldioxyd  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  längere 

Zeit  aufbewahren,  so  fährt  man  am  zweckmässigsten   wie   folgt:    Ein  starkes, 

•chwefligen   an   einem  Ende  zugeschmolzenes  Glasrohr  zieht  man   dergestalt   aus ,  wie   es 

8»«~-  Fig.  92  versinnUcht.    Der  obere  TheU  A  dieser  Bohre  dient  als  Trichter.   Wird 

die  Säure  durch   denselben  eingegossen,   so  verwandelt   sich   der  erste  in   die 

Bohre  B  gelaugende  Tropfen  in  Dampf  und  treibt  die  Luft  aus;  wird  nun  die 

Bohre  in  eine  Kältemischung  gebracht, 
so  verdichten  sich  die  Dämpfe  des  Schwe- 
feldioxyds und  es  füllt  sich  der  leere 
Baum  mit  flüssigem  Schwefeldioxyd  an. 
Wenn  die  Bohre  zu  Vs  voll  ist,  schmilst 
man  sie  mit  dem  Löthrohre  bei  a  ab, 
während  der  Theil  B  fortwährend  in  der 
Kältemischung  bleibt. 

Ein  sehr  bequemer  Apparat  zur  Con- 
densation  der  schwefligen  Säure  und  zum 
Experimentiren  damit  ist  der  in  Fig.  93 
abgebildete.  Der  Apparat  ist  einschliess- 
lich der  Hähne  ganz  aus  Glas  gefertigt 
(von  Geissler).  Hat  sich  in  der  in  einer  Kältemischung  stehenden  und  die 
Bohre  /*  in  der  Fig.  91  vertretenden  Vorrichtung  eine  genügende  Menge  schwef- 
liger Säure  verdichtet,  so  werden  die  Hähne  sämmtlich  geschlossen,  und  der 
Apparat  kann  nun  aus  der  Kältemischung  herausgenommen  werden.  Will  man 
mit  dem  flüssigen  Schwefeldioxyd  experimentiren ,  so  öffnet  man  zunächst  nur 
den  Haliu  c  und  lässt  in  die  Ausbuchtung  zwischen  h  und  c  einen  Antbeil  des 
Schwofeldioxyds  ausströmen ;  hierauf  wird  der  Hahn  c  wieder  geschlossen.  Sehr 
gut  eignet  sich  der  Apparat  auch,  um  die  Yerdunstungskälte  des  flüssigen 
Schwefeldioxyds  zu  zeigen.  Zu  diesem  Zwecke  befestigt  man  an  die  Mündung 
der  Hähne  a  und  b  mittelst  eines  Kautschukrohres  rechtwinkelig  gebogene 
Glasröhren,  deren  längere  Schenkel  man  etwa  30  cm  tief  in  einen  Cylinder  mit 
Wasser  tauchen  lässt  und  öfifhet  alle  Hähne.  Das  verdunstende  Schwefel- 
diüxyd  wird  vollständig  vom  Wasser  absorbirt,  während  der  noch  flüssige  Theil 
sich  so  stark  abkühlt,  dass  der  Apparat  sich  äusserlich  vollkommen  beeist 
(Wo  liier).  Es  dauert  übrigens  ziemlich  lange,  bis  die  Bereifung  auf  einige  Ent- 
fernung hin  sichtbar  wird.  Auch  mittelst  der  in  Fig.  92  abgebildeten  Bohre, 
die  zu  diesem  Versuche  etwa  30  cm  lang  und  15  mm  weit  zu  wählen  ist,  lässt 
sich,  freilich  nicht  so  bequem,  der  Versuch  ausführen.  Ist  sie  mit  liquidem 
Schwefeldioxyd  gefüllt  und   mit  einer  langen  Spitze  bei  a  zugeschmolzen,  so 
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(igt  min  daran  mitt«Ist  einei  KAutsclmkgchlanchei  lufUioht  eine  rechtwinkelige, 
in  WtMer  eintaucliende  OlaarÖbre  and  bricht,  nachdem  mau  den  Apparat  in 
one  dicht  ganj  horizontale  Bt«llang  gebr&cht  hat,  mit  einer  stumpfen  Zange 
üt  Spitze  in  dem  Kautachnkrohre  ab. 

Znr  Dantellang  wämeriger  schwefliger  Süure  entwickelt  man,  der  gering-  Daniallim« 
«m  Konten  halber,  da«  Bchwefeldioiydga«  durch  Erhitzen  von  Schwefelsäure  gJJI.*''"' 
■it  gepuWerter  Holzkohle,  und  leitet  dax  mittelst  einer  WanchSosche  von 
Schwefelsfinre  befreite  Qas  in  Flaschen,  welche  mit  friitch  ausgekochtem. 
deRillirt«m  Waner  beinahe  ganz  gerollt  sind,  in  sehr  raschem  Btrome  ein,  um 
den  Zutritt  der  Lnft  so  viel  wie  möglich  zu  vermeiden.  Bobald  die  Löanng 
geriUtigt  itt,  werden  die  Flaschen  luftdicht  verkorkt  und  umgekehrt,  mit  durch 
Wa«Mr  von  der  Lnft  abgesperrten  Pfropfen  aufbewahrt.  Bei  dem  Erhitzen  von 
Kohle  and  BchwefelsAnre  entwickelt  sich  ein  Qemenge  von  nchweSiger  Säure 
and  Kohlensäure.  Diese  Beimengung  ist  aber  für  die  Darxlellung  der  wSsseri- 
gen  Bchwafelaäore  von  keinem  NachtheUe,  da  die  anfangs  vom  Wasser  absor- 
birte  Kohlenstture  in  dem  Haasae,  wie  sich  die  Losung  mit  schwefliger  Säure 
iittigt,  wieder  ausgetrieben  wird. 

Diese  Methode  zur  Herstellung  der  wäsaetigen  schwefligen  ßäuii:  kann  man 
anch  sor  Bereitung  der  liquiden  Säure  anwenden;  nur  muss  man  dann  meh- 
tct«  der  in  Fig.  Bl  und  93  beaehriebenen  Condensatjonsap parate  an  einander 
nihen  ,  damit  nicht  zn  viel  schweflige  Säure  von  der  Kuhlensaure  mit  fort- 
gerisKn  wird  (Heumanu). 

Die  Eigenschafleu  der  schwefligen  Säure   sind   etwa  durch   folgende  Expe-  Experi- 
rimente  zn  eriäut*m:  SCeSl' 

1.     Brennende  Körper  verlöschen  im  Qase.     Man  kanu  das  Experiment  so  dioijd. 
anaAhren,   dass  man   in  dem  Halse  eines   grossen,    umgekehrten  Olastrichters 
mittelst   eines  von   oben  eingeführten  umgebogenen 
^M5-  **■  Drahtes  ein   brennendes  Wachskerzchen    anbringt 

^  und  unter  dem  Trichter   «inen  Schwefelfaden  ver- 

W  brennt. 

>HB|fe^  2.    Das  Oaa   wirkt  bleicheüd.     Dieser  Versuch 

M,      HHk  wird  am  passendsten  in  folgender  Weise  angestellt: 

W   ^^j^'^  Unter   eine   i^T'ntK  ,    auf  einer  Olasplatte    stehende 

I    ^^/^  Qlasglocke  bringt  man  ein  Schälchen  mit  Schwefel 

und  stellt  daneben  ein  Boseubouquet.  Man  zündet 
nun  den  Schwefel  an  und  stürzt  die  Glasglocke  dar- 
über, Fig.  9i.  Die  rothen  Roseu  werden  alsbald 
vollkonimeu  weiss,  die  riithe  Farbe  wird  sumTheil 
durch  Eintauchen  in  verdüimt«  Schwefulsüure  oder 
I  Bchwaclie»  Chlorwaaaer  wieder  liergestelll.  Flecken 
II  öafie  frischer  Heide llJceren  werden  Kli-'ächfalls 
rasch  eiitfiirbt. 

3.  Das  liquide  Schwefeldioxyd  siedet  bei  Aufliebuug  des  in  zUKeschniolze- 
■rn  Bohren  auf  ihm  lastenden  Druckes.  Hau  bricht  die  zu^e schmölze ne  Spitze 
äncT  mit  liquidem  Schwefeldioxytl  gefüllten  und  vurher  in  einer  Kältemischnng 
pitsndenen  Bohre  ab  oder  ölTnet  den  Hahn  a  der  in  Fig.  63  al)gel>ildeten 
Torrichtong,  wodurch  der  Inhalt  »ufort  in  lebhaftes  Sieden  geräth. 

4,  Das  Bchwefeldioxyd  wirkt  als  Beductionsmittel.  a)  Man  schüttet  etwas 
TolUommen  trockenes  Bleihyperoxyd  in  einen  hohen,  gerliumigeu,  mit  trocke- 
Bcm,  reinem  Schwefeldioxydgas  gefüllten  01aM;,vlinder.  Das  Dleihypemxyd  wii'd 
Migniblicklich  weiss  und  hierauf  glühend,  indem  sich  schwefelsaures  Blei  bil- 
det Wenn  dieser  «chSne  Versuch  gelingen  soll,  so  darf  man  kein  au»  Mennige 
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bereitetes  Bleiliyperoxyd  anwenden,  sondern  man  muss  sich  selbes  auf  folgende 
Weise  darstellen:  Man  fällt  eine  Lösung  von  essigsaurem  Blei  mit  kohlen- 
saurem Natron  und  leitet  in  die  dünne  breiförmige  Masse  so  lange  Chlorgas, 
bis  alles  kolüensaure  Blei  in  dunkelbraunes  Hyperoxyd  verwandelt  ist,  welches 
auf  dem  Filter  ausgewaschen  und  getrocknet  wird.  Auf  4  Theile  krystalli- 
sirten  Bleizuckers  nimmt  man  372  Theile  krystallisirtes  kohlensaures  Katron. 
Auch  kann  man  diesen  Versuch  in  etwas  modificirter  Form  ausführen,  indem 
man  sorgfältig  getrocknetes  Schwefeldioxyd  über  das  in  einer  Kug^lröhre  be- 
findliche nöthigeufalls  erwärmte  Superoxyd  leitet,  wozu  man  sich  des  in  Fig.  74 
abgebildeten  und  entsprechend  abgeänderten  Apparates  bedienen  kann. 

5.  Die  purpurrothe  Lösung  des  übermangansauren  Kalis  wird  durch 
schweflige  Säure  sofort  entförbt,  indem  sich  farbloses  Mangauoxydulsalz  bildet. 
Die  angesäuerte,  gelbrothe  Lösung  des  dichromsauren  Kalis  wird  beim  Erwär- 
men mit  schwefliger  Säure  durch  Bildung  des  Ghromoxydsalzes  grün  etc. 

Das  Experimentiren  mit  schwefliger  Säure,  welche  man  unmittelbar  vor- 
her während  der  Vorlesung  aus  Kupfer  und  Schwefelsäure  bereitet  hat,  führt 
stets  gewisse  Unbequemlichkeiten  mit  sich.  Um  diesen  zu  entgehen,  macht 
Heumann  den  sehr  beachtenswerthen  Vorschlag,  nur  mit  flüssiger  schwefliger 
Säure,  welche  man  vor  der  Vorlesung  bereiten  lässt,  zu  arbeiten  und  hierzu 
den  in  Fig.  95  abgebildeten  Apparat  in  Anwendung  zu  bringen.    Derselbe  lie- 

Fig.  95. 


fert  einen  für  alle  Experimente  genügend  kräftigen  Gasstrom,  welcher  sich 
durch  Stellung  des  Hahns,  durch  Anwendung  einer  Kältemischung  oder  Weg- 
lassen einer  solchen,  Erwärmung  mit  der  Hand  etc.  beliebig  reguliren  lässt. 

Um  die  bei  Bereitung  der  englischen  Schwefelsäure  stattfindenden  Beactio- 
nen  zur  Anschauung  zu  bringen,  eignet  sich  am  besten  der  in  Fig.  96  darge- 
stellte Apparat.  In  den  aus  weissem  Glase  bestehenden  Ballon  münden  fünf 
Höbren,  von  welchen  vier  eine  gleiche  Länge  besitzen  und  ungefähr  bis  in  den 
Anfang  des  letzten  Drittheils  des  Kolbens  hineinragen.  Die  Bohre  e  reicht  nur 
bis  zur  untereu  Fläche  des  Korkes  imd  hat  den  Zweck,  den  überflüssigen  Gasen 
den  Ausgang  zu  gestatten ,  welche  man  mittelst  eines  Elautschukschlauches  in 
einen  Abzug  leitet;  durch  die  Bohre  d  kann  mittelst  eines  Blasebalges  Luft 
zugeführt  werden.  In  dem  Kölbchen  a  wird  schweflige  Säure  aus  Kupfer  und 
Schwefelsäure,  in  b  Stickoxyd  aus  Kupfer  und  Salpetersäure  entwickelt;  d«r 
Kolben  c  enthält  Wasser  und  liefert  durch  Kochen  den  Wasserdampf.  Xui 
leitet  gleichzeitig  Stickoxyd,  schweflige  Säure  und  Wasserdampf  längere  Zeit  -|{ 
ein,  nach  Beendigung  des  Versuches  weist  man  die  gebildete  Schwefetoänie 
mittelst  Chlorbaryum  nach.  Will  man  die  Bildung  der  Kammerkr3r8talle  lei- 
gen,  80  eifüUt  man  den  Ballon  zuerst  mit  den  rotlien  Dämpfen  des  Stickoxyds, 
beziehentlich  der  Untersalpetersäure,  entfernt  dann  den  Kolben  und  läwit  hier- 
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ilie  \Vandungeii 
mit  eiübluraenartigeQ  Kry- 
at  allen  der  Nitrosulfon- 
«aure.  Unterbricht  man 
hierauf  die  Zufährung  üe» 
Schweteldiiijtydi  und  lüiet 
Wsdapniampf  in  grosoer 
Mpnge  antreten ,  ao  zer- 
wtaen  nich  die  Bleikam- 
merkrystAlle  unter  Auf- 
brautien ,  wührenil  Stick- 
oxyilgfts  entweicht ,  das 
ilnrcb  emi>nt«ti  EinblftHen 
von  Luft  wieder  in  ünter- 
oalpeteraSure  verwnndelt 
werden  kann. 

Eine  sehr  elegante,  wenn 
auch  kaoni  initructivere 
AuafQlirung  gewinnt  der 
Vemuch  durcli  den  in 
Fig.  ST  aligehildeten  Ap- 
parat. Demelbe  sl^tlt  eine 
Scltwereliiäiire- Fabrik  im 
Kleinen  vor. 
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Dantellnng 
des  Hcliwo- 
felsfturean- 
hydrids  ans 
Nordhftuser 
Vltriolöl. 


Schwefol- 
trioxyd  aus 
Schwofel- 
dioxyd und 
Sauentoff 
mittelst 
PUtin- 
schwamm. 


In  öan  Ballon  A  leitet  man  aus  a  entwickeltes  Schwefeldioxydgafl ,  und 
durch  c  mittelst  eines  Blasebalges  oder  eines  Luftgasometers  von  Zeit  zu  Zeit 
Luft.  Der  Ballon  B  enthält  etwas  rauchende  Salpetersäure  und  während  des 
Versuches  wird  in  b  entwickelter  Wasserdampf  in  denselben  geleitet;  B  reprä- 
sentirt  die  eine,  C  \ind  D  die  übrigen  Bleikammem  einer  Schwefelsäurefabrik. 
Fehlt  es  in  C  und  B  au  Wasser,  so  bedecken  sich  die  Wände  der  Ballons  all- 
mählich mit  Bleikammerkry stallen.  Es  ist  zweckmässig,  auch  hier  den  Versuch 
so  einzurichten,  dass  es  an  Wasser  fehlt  und  somit  die  Bildung  jener  Krystalle 
eintritt.  Letztere  kann  schliesslich  auch  auf  einem  anderen  Wege  erzielt  wer- 
den. In  einer  vorher  ausgezogenen  B^hre,  wie  sie  Fig.  92  versinnlicht ,  ver- 
mischt man  liquides  Schwefeldioxyd  mit  liquider  Untersalpetersäure  und 
schmilzt  die  Röhre  vor  der  Lampe  zu ;  nach  einigen  Tagen  ist  dieselbe  mit 
Krystallen  erfüllt,  die  bei  200^ C.  schmelzen  und  unzersetzt  destillirbar  sind. 
Die  so  erhaltene  Verbindung  hat  jedoch  eine  etwas  andere  Zusammensetzung; 
sie  ist  Dinitrosulfon,  (N  OJa  8  O2. 

Zur  Erläuterung  der  Eigenschaften  der  Schwefelsäure  können  folgende 
Versuche  angestellt  werden. 

1.  Man  übergiesst  ein  Stück  Zucker  mit  höchst  concentrirter  Schwefel- 
säure, am  besten  mit  Nordhäuser  Vitriolöl,  um  die  zerstörende,  verkohlende 
Wirkung  derselben  auf  organische  Stofife  zu  zeigen.  Es  entwickeln  sich  Qmtm 
in  reichlicher  Menge,  wodurch  der  Zucker  stark  aufgebläht  wird;  dabei  yer-* 
breitet  sich  ein  Geruch,  der  dem  des  verbrannten  Zuckers  ähnlich  ist.  2.  Hm 
giesst  Schwefelsäure  in  Wa.sser,  bis  das  Gemisch  sich  starlc  erhitzt  hat.  3.  Ufll 
die  dabei  stattfindende  Contraction  zu  zeigen,  misst  man  die  beiden  Miioli»  ] 
bestandtheile  in  graduirten  Cylindern  ab  und  misst  nach  erfolgtem  AbkühlÄ  ."j 
das  Volumen  des  Gemisches.     4.  Beactioi^  der  Schwefelsäure  auf  Chlorbaryuak  ' 

Die  einfachste  Methode,  um  Schwefelsäureanhydrid  darzustellen,  besteht 
darin,  dass  man  gutes,  stark  rauchendes  Nordhäuser  Vitriolöl  in  einer  Betorte 
vorsichtig  und  »)hne  da.«*s  die  Flüssigkeit  ins  Sieden  kommt,  erwärmt,  und  die 
Dämpfe  des  übergehenden  Schwefelsäureanhydrids  in  einem,  an  den  sehr  kurzen 
Hals  der  Retorte  mittelst  eines  durchbohrten  Korkes  gut  angepassten  und  mit 
einem  Glasstöpsel  luftdicht  verschÜessbaren ,  natürlich  vollkommen  trockenen, 
von  einer  Kältemischung  umgebenen  Glasgefässe  verdichtet. 

Ein  anderer  sehr  lehrreicher  Versuch  ist  die  Bildung  von  Schwefelsäure- 
anhydrid durch  die  Wirkung  des  Platinschwammes  auf  ein  Gemenge  von 
trockenem  Schwefeldioxyd-  und  Sauei*sti)ffgase.     Fig.  98. 

Man  leitet  durch  die  mit  platinirtem  Asbest  zum  Theil  gefüllte,  starke 
Glasröhre  c  ein  Gemenge  von  in  einer  Waschflasche  durch  Schwefelsäure 
getrocknetem  Schwefeldioxyd-  und  Sauerstoffgase;  ersteres  wird  in  a  ent- 
wickelt; statt  dessen  kann  man  auch  flüssiges  Schwefeldioxyd  anwenden,  zu 
welchem  Zwecke  man  den  in  Fig.  93  abgebildeten  Apparat  entsprechend  an- 
bringt; das  Sauerst^ffgas  kommt  au.-^  einem  Gasometer.  Die  Stelle  c,  wo  der 
Asbest  liegt,  wird  massig  erwärmt. 

An  die  Glasröhre  c  ist  die  Vorlage  d  angelegt,  welche  von  einer  Kälte- 
mischung umgeben  ist  und  in  welcher  sich  das  gebildete  Schwefelsäureanhydrid 
verdichtet.  Es  ist  darauf  zu  sehen,  dass  die  Gase  nicht  in  zu  schnellem  Strome 
durch  die  Waachflasclie  streichen,  da  sie  sonst  nicht  Zeit  haben,  ihre  Feuchtig- 
keit völlig  abzugeben.  Will  man  ganz  sicher  gehen,  so  schaltet  man  noch  eine 
zweite  Schwefolsäureflasche  oder  eine  mit  Schwefelsäure  benetzte  Proberöhre 
ein.  Dieses  Experiment  liefert  ein  schönes  Beispiel  der  sogenannten  kataly- 
tischen  Wirkungen.  Platinirten  Asbest  bereitet  man,  indem  man  ausgeglühten 
langfaserigen  Asbest  mit  einer  ziemlich  concentrirten  Lösung  von  Platinchlorid 


ocbwefelwaeaerstci 

ebenfalls    ronnentrirte  Önimiaklösung  einlegt. 

defwen   FHBem   aicli    reiclilicli  Ämniouiiim- 

öliiatricliter,   lässt   ilie  eingtsaugte  Flii«sigkcit 


n   durch   gelinde»   PreBsen  bencUJeunigt ,   oBd  erhiUt 
[i&hlich    biü   zQiD   Glühen.     E»   bleibt   mit   Flstinschw&mni   reichlich 


Schwefel    und    "Wasserstoff. 


w^felwaaserstnff. 


■ofcenl« rgt wicht ^r^ 34.     Volumge wicht  (H^i);  17.    VolutDRewicht  (nrmtHiph. 
LBft=  1):  1,1777.    Pruc.  Ztuammntsetxung :  Waxuntoff  S,86,  ficbwcfcl  S4,1S. 


EigDDichaften.    Der  SchwefelwimsoratofF  ist  ein  Tollkomnion  fnrb-  n 
WiGaa  Ton  höchst  uiangenehmetn.  atinkciidora,  jenenj  fauler  Eier  iihn- 
Bc^miiGflracbe  und  herbem,  widerlichem  Geschmncke.   Er  ist  nicht  athem- 
«r  Biiil  «cirkt  auf  den  thierischiiii  OrganiamuB,  athon  in  gpriiiger  Menge 
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eingeathmet,  als  Gift ;  Vuoo  von  diesem  Gase  der  Luft  beigemengt,  reicht 
bin,  um  einen  Vogel  zu  tödten,  von  Vsoo  stirbt  ein  Hund.  Es  ist  brenn- 
bar und  verbrennt  mit  blauer  Flamme  zu  Schwefeldioxyd  und  Wasser. 
Um  Schwefelwasserstoffgas  zu  entzünden,  genügt  es,  dasselbe  mit  einer 
glimmenden  Kohle  in  Berührung  zu  bringen.  Wird  die  Verbrennung 
des  Gases  in  einem  engen,  hohen  Cylinder  vorgenommen,  so  setzt  sich 
ein  Theil  des  Schwefels  unverbrannt  an  den  Wandungen  des  Cylinders 
ab.  Wenn  das  Wasserstoffsulfid  einem  Drucke  von  15  bis  16  Atmo- 
sphären bei  gewöhnlicher  Temperatur  ausgesetzt  wird,  so  verdichtet  es 
sich  zu  einer  farblosen,  sehr  beweglichen,  leichten  Flüssigkeit,  welche 
bei  einer  Kälte  von  —  61^  siedet  und  bei  —  85^  krystalliuisch  erstarrt, 
aber  bei  Aufhebung  des  Druckes  unter  Explosion  wieder  Gasgestalt  an- 
nimmt. In  Wasser  und  Alkohol  ist  es  löslich  und  zwar  nimmt  erste- 
res  bei  -f-  15^  3,23  Rauratheile  des  Gases  auf;  diese  Lösung  heisst 
Schwefelwasserstoffwasser  und  besitzt  Geruch  und  Geschmack 
des  Gases. 

Der   Schwefelwasserstoff   ist    eine    leicht    zersetzbare    Verbindung. 
Ueberlässt  man.  ein  Gemenge  von  Schwefelwasserstoffgas   und  Luft  in 
einer  grossen  Flasche,  in  Berührung  mit  etwas  Baumwolle  oder  einem 
sonstigen  porösen  Körper,  längere  Zeit  sich  selbst  bei  einer  Temperatur 
von  etwa  -}-  40^  bis  50^  so  bildet  sich  Schwefelsäure.    Diese  Thatsache 
erklärt  das  Auftreten  von  Schwefelsäure  und  schwefelsauren  Salzen  an 
den  Orten,  wo  sich  in  der  Natur  Schwefelwasserstoff  entwickelt.     Das 
Schwefelwasserstoffwasser  wird  durch  Einwirkung  der  atmosphärischen 
Luft  trübe  und  milchig.     Die  Ursache  ist  die,    dass  der  Sauerstoff  der 
atmosphärischen  Luft  sich  mit  dem  Wasserstoff  des  Schwefelwasserstoffs 
zu  Wasser  vereinigt  und  der  Schwefel  in  sehr  fein  vertheiltem  Zustande 
ausgeschieden  wird.     Aus  diesem  Verhalten  ergiebt  sich  die  Regel,  dass 
man  Schwefelwasserstoffwasser,   um  es   unzersetzt  zu   erhalten,   in  sehr 
gut  verschlossenen,   völlig  gefüllten  und  umgekehrten  Flaschen  mit  den 
Stopfen   unter  Wasser  aufbewahren   muss.     Durch  Glühhitze  wird  das 
Gas  theilwcise  in  Wasserstoff  und  Schwefel  zersetzt.      Chlor,  Jod  und 
Brom  zersetzen  es  ebenfalls  in  sich  abscheidenden  Schwefel  und  in  Chlor-» 
Brom-  und  Jodwasserstoff  (s.  S.  147  u.  155).     Sind  Chlor,  Jod  und  Brotfi. 
im  Ueberschuss  vorhanden,  so  verbinden   sich  diese  mit  dem  abgeschi®" 
denen  Schwefel.     Mit  rauchender  Salpetersäure  zusammengebracht,  ze*"' 
setzt    sich    der    Schwefelwasserstoff  unter  Explosion,   Abscheidung  voi^ 
Schwefel  und  Bildung  von  salpetriger  Säure.     Auch  von  Schwefeldioxy^ 
wird  er,  wie  wir  bereits  erfahren  (S.  176),  in  sehr  bemerkenswerther  Wei**® 
zersetzt,  es  scheidet  sich  nämlich  aus  beiden  Verbindungen  der  Schwef*** 
ab  und  Wasser  entsteht :   S  O2  +   2  H,  S  =  2  Hj  0  +  3  S.     Wir  hab^«' 
hier  den  merkwürdigen  Fall,  dass  zwei  ausgezeichnete  Reductionsniit*^* 
sich   gegenseitig   reduciren.      Wegen   dieses    Verhaltens   wird   Schwef^^' 
dioxyd  zu  einem  sehr  wirksamen  Reinigungsmittel   für  durch  Schwef^^' 
Wasserstoff  verdorbene  Luft. 
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Das  Wasserstoffsolfid  ist  eine  sogenannte  Sulfosäuref  d.  h.  eine 
SciiwefelTerbindung,  welche  mit  gewissen  anderen  Schwefel  verbin  düngen 
einiger  Metalle  salzartige  Verbindungen  eingeht  (siehe  Sulfosalze).  Wird 
Lackmnspapier  feucht  in  das  Gas  gebracht,  so  wird   dasselbe  geröthet. 

Viele  Metalle  zersetzen  den  Schwefelwassersteff,  indem  sie  sich  mit 
dem  Schwefel  desselben  zu  Schwefelmetallen  vereinigen  und  den  Wasser- 
stoff in  Freiheit  setzen.  Bedeutet  M  ein  beliebiges  einwerthiges  Metall, 
fo  l&sst  sich  die  Zersetzung  durch  die  Formel  2M  -f-  H2S  =  M2S  +  2H 
ausdrücken.  Silber,  Blei  und  Kupfer  werden  in  schwefelwasserstoff- 
haltiger  Luft  geschwärzt;  sie  laufen  an,  weil  sie  sich  oberflächlich  mit 
einer  Schicht  von  Schwefelmetall  überziehen.  Aus  demselben  Grunde 
kann  man  Schwefelwasserstoff  nicht  über  Quecksilber  auffangen,  man 
moss  hierzu  heisses  Wasser  anwenden. 

Der  Schwefelwasserstoff  wird  gleichfalls  zersetzt,   wenn  er  mit  den  Verhalten 
Lösungen  gewisser  Metallsalze  zusammengebracht  wird.    Leiten  wir  z.  B.  feiwasser- 
Schwefelwasserstoff  in    eine   Lösung   von    schwefelsaurem   Kupfer    oder  ifeuii!^ 
giessen   wir  Schwefelwasserstoffwasser   in   dieselbe,    so   bildet    sich   ein  ••***"• 
Kederschlag  von  schwarzem  Schwefelkupfer,  während  Schwefelsäure  in 
kx  Flüssigkeit  gelöst  bleibt  : 

Cu  2  SO,  +  H,S  =  2o  SOi  +  CuS. 

Die  Reaction  beruht  also  darauf,  dass  das  Kupfer  an  die  Stelle  des 
Wuserstoffs  und  der,  Wasserstoff  an  die  Stelle  des  Kupfers  tritt,  wo- 
farch  Schwefelkupfer  und  freie  Schwefelsäure  gebildet  werden.  Man 
▼ersteht,  dass  das  Schwefelkupfer  eine  Verbindung  sein  muss,  welche  von 
Schwefelsäure  nicht  angegriffen  wird;  denn  es  ist  offenbar  unmöglich, 
^  eine  Verbindung  unter  Umständen  gebildet  werden  könne,  unter 
welchen  sie  zersetzt  wird.  Das  Schwefelkupfer  muss  demnach  in  Schwefel- 
•*^re  unlöslich  sein  und  dies  ist  auch  thatsächlich  der  Fall. 

Die  Schwefelverbindungen  anderer  Metalle  dagegen  werden  von 
^^ünnten  Säuren  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  und  Bil- 
^^g  des  betreffenden  Metallsalzes  gelöst.  So  löst  sich  das  weisse 
^Wefelzink  schon  in  verdünnter  Schwefelsäure  unter  Entwickelung  von 
^^wefelwasserstoff  und  Bildung  von  schwefelsaurem  Zink  auf: 

ZnS  +  U^  S(),  =  Zn  ^  SO,  +  H»  S. 

Lefien  wir  diese  Gleichung  rückwärts,  so  haben  wir: 

ZnS04  +  n,S  =  ZnS  +  Il^SO^. 

*^  Leser  begreift,  dass  eine  dieser  Gleichung  entsprechende  Reaction 
^^^»i  eintreten  kann,  eben  weil  nur  Schwefelzink  und  freie  Schwefelsäure 
^Wdet  werden  könnte,  beide  Körper  aber  in  der  angegebenen  Weise 
*ich  zersetzen.  Daraus  folgt  wieder,  dass  Verbindungen  nicht  unter 
^'^»tänden  gebildet  werden  können,  unter  welchen  sie  sich  zersetzen, 
"ül  man  die  Salze  solcher  Metalle,  deren  Schwefel  Verbindungen  durch 
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freie  Säure  zersetzt  werden,  mittelst  Schwefelwasserstoff  zerlegen,  so 
muss  daher  dem  letzteren  ein  Körper  beigegeben  werden,  welcher  die 
sich  bildende  Säure  neutralisirt,  ein  solcher  ist  Ammoniak.  Man  leitet 
Schwefelwasserstoff  in  Ammoniakliquor  ein ;  es  entsteht  Schwefelammo- 
nium: 

2  H3  N    +  H,  S  =  (H4  N)j  S    (s.  dieses). 

Ammoniak 

Mittelst  Schwefelammonium  können  aus  ihren  Salzen  alle  diejenigen 
Metalle  gefallt  werden,  welche  in  Wasser  unlösliche,  aber  in  freien  Säuren 
unter  Schwefelwasserstoffentwickelung  lösbare  Schwefelverbindungen 
bilden,  z.  B. : 

Zn  g  SO,  +  (H4N),S  =  ^55^  SO,  +  ZnS. 

Aus  diesem  Verhalten  der  Schwefelverbindungen  der  Metalle  ergiebt  sich, 
dass  der  Schwefelwasserstoff  ein  ausgezeichnetes  Mittel  ist,  um  die 
Metalle  in  ihren  Lösungen  zu  erkennen  und  von  einander  zu  trennen. 
In  dieser  Hinsicht  unterscheidet  man  die  Metalle  in  zwei  Gruppen:  die 
der  ersten  Gruppe  werden  von  Schwefelwasserstoff  schon  in  saurer  Lösung 
gefällt;  hierher  gehören  Kupfer,  Blei,  Silber  etc.;  die  der  zweiten  Gruppe 
werden  in  neutraler  Lösung  nur  von  Schwefelammonium  niedergeschlagen; 
zu  dieser  zählen  Eisen,  Zink,  Mangan  etc.  Nicht  selten  sind  diese 
Niederschläge  charakteristisch  gefärbt;  so  wird  Antimon  mit  orange- 
rother,  Zink  mit  weisser,  Arsen  und  Cadmium  mit  gelber  Farbe  gefalltj 
meist  sind  jedoch  die  Niederschläge  schwarz,  so  die  von  Kupfer-,  Blei-, 
Silbcrlösungen  etc.  Alle  diese  Reactionen  sind  höchst  empfindlich;  in 
einer  Auflösung  kann  man  die  geringsten  Spuren  von  Blei  durch  die 
braune  oder  schwarze  Färbung  erkennen,  welche  Schwefelwasserstoff- 
wasser oder  Schwefelwasserstoff  darin  hervorruft;  umgekehrt  ist  ein  mit 
Bleilösung  getränkter  Papierstreifen  das  empfindlichste  Reagens  auf 
Schwefelwasserstoff.  Enthält  die  Luft,  ein  Gasgemenge  oder  eine  Flüssig- 
keit nur  ein  Minimum  dieses  Gases,  so  werden  hineingebrachte  Streifen 
solchen  Papiers  sogleich  gebräunt  oder  geschwärzt. 
VoTkom-  Vorkommen.     Der  Schwefelwasserstoff  findet  sich  in  der  Natur 

vorzüglich  in  gewissen  Mineralwässern,  die  man  Schwefelwässer  oder 
Schwefelquellen  nennt  und  von  denen  die  wichtigsten  die  von  Aachen, 
Eilsen,  Neudorf,  Weilbach,  Burtscheid  in  Deutschland,  und  von  Bagneres, 
Bar^ges,  Eaux-Bonnes,  Abano  und  Harro wgate  in  Frankreich,  Italien 
und  England  sind.  Schwefelwasserstoff  ist  ferner  in  den  Exhalationen 
derVu|,cane  (s.  S.  176)  enthalten  und  findet  sich  überall  da,  wo  schwefel- 
haltige organische  Stoffe  in  Fäulniss  übergehen,  daher  in  der  Nähe  von 
Cloaken  und  dergleichen.  —  Da  das  Gas,  wie  oben  bemerkt,  sehr  giftig 
ist,  so  erklärt  es  sich  hieraus,  warum  Arbeiter,  welche  Abtrittsgruben  zu 
entleeren  haben,  oft  der  Gefahr  ausgesetzt  sind,  von  diesem  Gase  getödtet 
zu  werden.     Das  beste  Mittel  gegen  Vergiftung  mit  Schwefelwasserstoff 


men. 
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ist  Einathmang  Ton  Terdünntem  Chlor.  Zu  diesem  Zwecke  lässt  man 
den  Kranken  durch  ein  mit  fissig  getränktes  und  wieder  ausgedrücktes 
Tuch  athmen,  in  welches  man  ein  Stück  Chlorkalk  gewickelt  hat. 

Bildung  und  Darstellung.  Schwefel  und  Wasserstoff  Ter-  BUdongiuc 
einigen  sich  direct,  wenn  man  Wasserstoff  in  kochenden  Schwefel ,  oder  *•**"»« 
wenn  man  ein  Gemisch  yon  Schwefeldampf  und  Wasserstoff  über  glühende 
poröse  Substanzen,  wie  Bimsstein  oder  Kieselerde,  leitet ;  ausserdem  ent- 
steht Schwefelwasserstoff,  wenn  man  Schwefel  und  Wasserdampf  in 
gleicher  Weise  behandelt.  Schwefelwasserstoff  entsteht  femer,  wenn 
Wasserstoffgas  über  erhitzte  Schwefelmetalle  geleitet  wird.  —  Die  gewöhn- 
lichst« Methode,  Schwefelwasserstoff  darzustellen,  besteht  darin,  eine 
Verbindung  des  Schwefels  mit  Eisen,  das  sogenannte  Eünfach-Schwefel- 
eisen,  durch  verdünnte  Schwefelsäure  zu  zersetzen.  Der  Vorgang  wird 
durch  die  Gleichung: 

FeS  +  H,S04  =  FeS04  +  H,  S 

ausgedrückt.  Das  Eisen  tritt  an  die  Stelle  des  Wasserstoffs  der  Schwefel- 
liure,  hierdurch  gelangen  Schwefel  und  Wasserstoff  in  den  Status  nas- 
cndt,  in  welchem  sie  sich  zu  Schwefelwasserstoff  vereinigen.  Statt 
Schwefelsäure  kann  man  auch  Salzsäure  anwenden;  der  dabei  statt- 
findende Vorgang  ist  in  analoger  Weise  zu  deuten  und  erhält  durch  die 
Gleichung 

FeS-f-2HCl=       FeCU       +  H,  S 

EiRenchlorür 

eben  symbolischen  Ausdruck.  Wenn  man  vollkommen  reines  Schwefel- 
wasserstoffgas  darstellen  will,  so  eignet  sich  das  Schwefeleisen  zur  Dar- 
itdlung  nicht,  da  es  meist  etwas  metallisches  Eisen  enthält,  welches  mit 
Schwefelsäure  nur  Wasserstoff  entwickelt,  der  sich  dem  Schwefelwasser- 
stoff beimengt.  Man  nimmt  dann  das  natürlich  vorkommende  Schwefel- 
antimon  und  zersetzt  dasselbe  durch  Chlorwasserstoffsäure,  wodurch 
*  Chlorantimon  und  Schwefelwasserstoff  entstehen : 

Sb,  S3     +  6  H  Cl  =  3  H,  S  +  2  Sb  CI3. 

Schwefel-  Antimon- 

antimon chlorür 

Das  Gas  muss  über  warmem  Wasser  aufgefangen  werden. 

Volumetri8che    ZuRammensetzunfi:.      Wenn    Zinn    im    Schwefel-  Volumen- 
▼awerstoffgase  geHchmolzen  wird,   80  wird  dem  Gase  aller  Schwefel  entzogen,  JJJ,^ 
indem  sich  Schwefelzinn  bildet,   und  es  bleibt  ein  dem  Schwefelwasserst^ffgase 
gleiches  Volumen  Wa88er8toifgas  zurück.   E»  enthält  Ronach  1  Volumen  Schwefel- 
^MerntoATgaH  1  Volumen  H. 

Zieht   man   von   der   Dichtigkeit   de«   Schwefelwaflseratoffgases,   d.  h.    von 
•einem  Volumgewicht, 

1  Vol.  HjS 17  Oewthle. 

1      ,     H  ab .      1  , 

ao  bleiben  .    .    16  Gewthle. 
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1  Vol.  Schwefeldampf  wiegt  aber  32  Gewtble.,  daher  besteht  1  Vol.  H^S  aus 

Vi  Vol.  Schwefeldampf   ....    16  Gewtble. 
1      „     Wassergtoff 1         „        * 

1  Vol.  Schwefelwasserstoff   .   .    17  Gewtble.  ^ 

oder  es  entstehen  2  Volumina  Schwefelwasserstoffgas  durch  Vereinigung  von 
2  Vol.  Wasserstoff  und  1  Vol.  Schwefeldampf;  es  findet  daher  bei  der  Bildung 
des  Schwefelwasserstoffs  aus  Schwefeldampf  und  Wasserstoffgas  dieselbe  Conden- 
sation  um  Vs  statt,  wie  bei  der  Bildung  des  Wassers.  Wir  sind  deshalb  be- 
rechtigt, diese  Bildung  in  Uebereinstimmung  mit  unserer  Vorstellung  von  der 
Constitution  der  Molecüle  durch  eine  analoge  Gleichung  zu  interpretiren : 


-i)     +        »II  +»21 


=  2nHSH 


1  Vol.  Wasserstoff    1  Vol.  Schwefeldampf    1  Vol.  Wasserstoff    2  Vol.  Schwefel- 
=  n  Mol.  .  =  n  Mol.  =  n  Mol.  Wasserstoff 

=  2  n  Mol. 


ton. 


Doppelt-Schwefelwasserstoff. 

Syn.  Wasserstoffschwefel,  hydrothionige  Säure, 

Wasserstoffsupersulfid. 

RisenMhaf-  Eigenschaften.   Das  Wasserstoffsupersulfid  ist  eine  gelbe,  schwere, 

ölige  Flüssigkeit  von  durchdringendem,  die  Augen  zu  Thränen  reizen- 
dem Geruch  und  scharfem  Geschmack;  es  färbt  die  Haut  weiss,  ist 
brennbar  und  brennt  entzündet  mit  blauer  Schwefelflamme;  es  ist  in 
Wasser  unlöslich  und  schwerer  als  dieses,  sein  Volumgewicht  beträgt 
1,769.  Es  zersetzt  sich  von  selbst  in  SchwefelwasserstofiFgas  und  sich 
krystallisirt  ausscheidenden  Schwefel.  Diese  Zersetzung  wird  durch 
Wärme,  sowie  durch  alle  jene  Agentien,  welche  die  Zersetzung  des 
Wasserstoffsuperoxyds  bewirken,  wie  Kohle,  Platin,  Gold,  Braunstein, 
Silberoxyd  u.'  a.,  beschleunigt,  durch  die  Gegenwart  von  Säuren  aber, 
ebenfalls  wie  beim  Wasserstoffsuperoxyd,  verlangsamt.  Da  es  sehr 
schwierig  ist,  den  Wasserstoffschwefel  vollkommen  rein  zu  erhalten,  so 
ist  seine  Zusammensetzung  noch  nicht  mit  Sicherheit  direct  festgestellt; 
die  vielen  Analogien  mit  dem  Wasserstoffsuperoxyd  machen  es  allerdings 
wahrscheinlich,  dass  seine  Formel  der  des  Wasserstoffsuperoxyds  analog, 
demnach  H2  Sj,  oder  dass  er  Wasserstoffsuperoxyd  sei ,  in  welchem  der 
Sauerstoff  durch  Schwefel  vertreten  ist;  allein  auf  indirectem  Wege 
.  wurde  die  Zusammensetzung  eines,  in  seinen  Eigenschaften  mit  der  be- 
schriebenen Verbindung  übereinstimmenden  Wasserstoffsupersulfids  als 
der  Formel  Hj  S3  entsprechend  gefunden.  Andere  Untersuchungen  er- 
gaben ,  dass  die  Zusammensetzung  innerhalb  der  Formeln  Hj  S5  und 
HjSio  sich  bewege;  jedenfalls  ist  es  sicher,  dass  alle  Analysen,  welche 
das  Wasserstoffsupersulfid  zum  Gegenstande  hatten,  einen  viel  grösseren 
Gehalt  an  Schwefel  ergaben,  als  der  Formel  Hj  Sj  entspricht.    Dies  mag 
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aber  daher  kommen,  dass  es  sehr  leicht  in  Schwefelwasserstoff,  welcher 
abdanstet,  und  in  Schwefel,  der  zurückbleibt,  zerfallt. 

Die  freiwillige  Zersetzung  des  Wasserstoffsupersulfids  erfolgt  bei 
Gegenwart  Ton  etwas  Wasser  in  zugeschmolzenen  Rohren,  wobei  der 
frei  werdende  Schwefelwasserstoff  durch  den  starken  Druck  liquid  wird. 
Hierauf  gründet  sich  eine  Methode  der  Darstellung  des  liquiden  Schwefel- 
wasserstoffs. 

Darstellung.  Man  erhält  den  Wasserstoffschwefel  durch  Ein- 
giessen  einer  Lösung  von  Mehrfach-Schwefelcalcium  oder  Schwefelkalium 
in  schwach  erwärmte,  verdünnte  Chlorwasserstoffsäure,  wobei  die  Flüssig- 
keit milchig  wird  und  der  Wasserstoffschwefel  als  eine  gelbe  ölige 
Flüssigkeit  zu  Boden  sinkt. 


Schwefel   und   Chlor. 

Chlor  und  Schwefel  verbinden  sich  mit  einander  in  mehreren  Ver- 
kltnissen  und  zwar  auf  directem  Wege.  Die  beständigste  dieser  Yer- 
hiiidangen  ist: 


Schwefelchlorür,  Schwefelmonochlorid. 

Molecnlftigewicht  =  135.    Volumgewicht  des  Dampfes  (WasHerstoff  =  l):  67,5, 
Yolomgewicht  (atmosph.  Luft=l):  4,67.    Proc.  Zusammensetzung:  Chlor  52,6, 

Schwefel  47,4. 

Bas  Schwefelchlorür  bildet  eine  rothgelbe,  an  der  Luft  heftig  Schwefel- 
nachende und  höchst  unangenehm  erstickend  riechende  Flüssigkeit  von  ciüorid. 
1,687  Volumgewicht;  sie  siedet  bei  138^  schmeckt  sauer,  heiss  und  bitter, 
sinkt  in  Wasser  zu  Boden,  zersetzt  sich  aber  damit  allmählich  in  Schwefel, 
Salzsäure  und  Schwefeldioxyd.  Es  ist  ein  sehr  gutes  Lösungsmittel  für 
Schwefel,  von  dem  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  67  Proc.  aufnimmt. 
Es  findet  gegenwärtig  eine  ausgedehnte  Anwendung  zum  Yulcanisiren 

^  Kautschuks. 

II 

Schwefelchlorid,  Schwefeldichlorid:  SClj.    Es  wird  durch  Schwefei- 
Sittigung  des  Schwefelchlorürs  mit  Chlorgas  bei  0^  dargestellt;  es  ist  ^**^°'^*'' 
eine  dunkelrothe  Flüssigkeit  von  1,625  Vol. -Gew.  und  sehr  penetrantem 
Geruch.     Ueber  0®  zersetzt  es  sich  allmählich,  bei  höherer  Temperatur 
•«hr  rasch  in  Schwefelchlorür  und  freies  Chlorgas. 

IV 

Schwefeltetrachlorid,  SCI4.    Diese  Yerhindung  entsteht,  wenn  Schwefel. 
Schwefelchlorür  bei  einer  Temperatur  von  —  20^  bis  —  22^  mit  Chlor-  ^^''^^^'^^^ 


ohlorid. 
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gas  gesättigt  wird.  Es  ist  bei  dieser  Temperatur  eine  leicht  bewegliche 
gelbbraune  Flüssigkeit;  aus  der  Kältemischuhg  herausgenommen,  zer- 
setzt es  sich  sofort  unter  Aufschäumen  in  Schwefeldichlorid  und  Chlor- 
gas. Durch  Wasser  zerfällt  es  unter  Abscheidung  Ton  etwas  Schwefel 
in  Chlorwasserstoff  und  Schwefeldioxyd. 


Schwefel,  Sauerstoff  und   Chlor. 

Schwefeloxychloride. 
Von  derartigen  Verbindungen  sind  bekannt: 
sohweflig-  Schwefligsäurechlorid.     Thionylchlorid. 

■ftare- 


S  0  ci,  's 


Empirische  Formel.  Bationelle  Formel. 


Moleculargewicht :     119.    Proc.  ZuHammensetzung :    Schwefel  26,9,  Sauerstoff 

13,45,  Chlor  59,65. 

Das  Schwefligsäurechlorid  ist  eine  farblose,  stechend  riechende 
Flüssigkeit  von  1,6575  Vol. -Gew.  bei  0^  welche  bei  +  780  siedet.  Es 
sinkt  im  Wasser  unter  und  zersetzt  sich  in  Berührung  damit  sehr  rasch 
in  Salzsäure  und  Schwefligsäureanhydrid: 

S  0  Cl,  +  H,  0  =  SO3  +  2  HCl. 

Man  erhält  diese  Verbindung  durch  Behandlung  von  Schweflig- 
säureauhydrid  mit  Phosphorchlorid ;  ferner  beim  Erhitzen  von  Phosphor- 
chlorid mit  schwefligsaurem  Kalk,  welche  in  Gewichtsverhältnissen  an- 
gewendet werden,  die  ihren  Moleculargewichten  entsprechen: 

SO3  +  PCI5  =  SOCI2  +  PC1,0 
und 

CaSOa  +  PCI5  =  CaO  +  SOCl»  +  PCI3O. 

Die  rationelle  Formel  des  Schwefligsäurechlorids  drückt  aus,  dass 
diese  Verbindung  als  Schwefligsäureanhydrid  zu  betrachten  ist,  in  wel- 
chem 1  At.  des  zweiwerthigen  Sauerstoffs  durch  2  At.  des  einwerthigen 
Chlors  ersetzt  ist.  Mit  dieser  Auffassung  stehen  Bildungs-  und  Zer- 
setzungsweisen desselben  im  Einklänge. 
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Schwefelsäurechlorid.     Sulfurylchlorid. 

so,a,  sojj^} 

Empirische  FormeL  Bationelle  Formel. 

Moleculargewicht  =  135.    Proc.  Zusammensetzung:  Schwefel  23,70,  Sauentoflf 

23,70,  Chlor  52,60. 

Das  Schwefelsäurechlorid  ist  eine  farblose,  bewegliche,  erstickend  Sohwefei- 
riechende  Flüssigkeit  von  1,65  Volumgewicht,  welche  bei  77®  siedet  und  ohiorid. 
sich  in  eine]iH)ampf  verwandelt,  dessen  Dichtigkeit  =  4,668  (atmosph. 
Lufl  =1)  gefunden  wurde.     Mit  "Wasser  zerfallt  es  sofort  in  Schwefel- 
säure und  Chlorwasserstoff. 

Man  erhält  diese  Verbindung  durch  Einwirkung  des  Sonnenlichtes 
Inf  ein  Gemenge  von  trockenem  Schwefeldioxyd  und  Chlorgas;  ferner 
bebn  Vermischen  von  Schwefelsäureanhydrid  mit  Phosphorchlorid: 

SO3  +  PCI5  =  SOaCla  +  PCI3O. 

Aach  beim  Erhitzen  von  schwefelsaurem  Blei  mit  Phosphoroxychlorid 
wird  diese  Verbindung  gebildet. 

Die  Verbindung  kann  als  Schwefelsäureanhydrid  (S  Oj  0)  betrachtet 
werden ,  in  welcher  ein  Sauerstoffatom  durch  2-  Atome  Chlor  ersetzt  ist. 


Chlorsulfonsäure.  chiowuifon 

■äure. 
(Schwefelsäureoxychlorid.     Sulfuryloxychlorid.) 

HSO3CI  HOSO2CI 

Empirische  Formel.  Rationelle  Formel. 

Moleculargewicht  =  116,5.     Proc.  Zusammensetzung:  Schwefel  27,47,  Sauerstoff 

41,20,  Wasserstoff  0,86,  Chlq^,  30,47. 


Das  Schwefelsäureoxychlorid  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  1,776 
Vol.-Gew.  bei  +  18»,  die  bei  +  lÖS»  siedet.  In  Berührung  mit  Wasser 
zerfallt  es  unter  heftiger  Erhitzung  in  Schwefelsäure  und  Chlorwasser- 
stoff: 

HSO3CI  +  H2O  =  Hj804  +  HCl. 

Diese  Verbindung  bildet  sich  durch  directe  Vereinigung  von  Schwefel- 
SÄureanhydrid  und  trockenem  Chlorwasserstoff,  wird  aber  am  leicht(*8ten 
durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorür  auf  Schwefelsäure,  durch  welche 
ein  rascher  Strom  von  Chlorgas  geleitet  wird,  erhalten. 
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Schwefel- 
oxytetra- 
ohlorid. 


PyroBolfü- 
rylchlorid. 


Die  rationelle  Formel  des  Schwefelsäureoxychlorids  drückt  aus,  dass 
es  als  Schwefelsäure  zu  betrachten  ist,  yon  deren  zwei  Atomen  Hydroxyl 
eines  durch  das  elektronegative  Chlor  ersetzt  ist. 

Von  ähnlichen  Verbindungen  kennt  man  ausserdem : 

Schwefeloxytetrachlorid,  S2O3CI4;  es  bildet  weisse  krystal- 
linische  Massen,  die  bei  -{•  b7^  schmelzen  und  sich  dabei  zersetzen.  Beim 
Aufbewahren  in  verschlossenen  Gefassen  spaltet  es  sich  in  Thionylchlorid 
und  Sulfurylchlorid.  Es  bildet  sich,  wenn  in  ein  auf —  18^  abgekühltes 
Gemisch  von  Schwefelchlorür  und  Sulfuryloxychlorid  trockenes  Salzsäure- 
gas geleitet  wird. 

Pyrosulfurylchlorid,  Sj  O5  Cl^,  ist  eine  schwere,  farblose,  an 
der  Luft  rauchende  Flüssigkeit  von  1,819  Vol.-Gew.  bei  -|-  18^,  sie 
siedet  bei  146^  und  zersetzt  sich  mit  Wasser  langsam  in  Chlorwasser- 
stoff und  Schwefelsäure.  Es  bildet  sich  am  leichtesten  durch  Einwirkung 
von  Phosphorchlorid  auf  Schwefelsäureanhydrid  bei  gelinder  Wärme. 


Von  den  Verbindungen  des  Schwefels  mit 

Brom  und  Jod 


Bromtohwe- 
fttl. 


Jodechwe- 
fel. 


sind  ZU  erwähnen: 

Bromschwefel,  SsBr2,  ist  eine  rothbraune,  rauchende  Flüssigkeit, 
welche  bei  200^  siedet  und  dabei  zum  Theil  in  Schwefel  und  Brom  zer- 
fällt; sie  ist  also  unbeständiger  wie  die  entsprechende  Chlorverbindung. 
Ein  höheres  Bromid  des  Schwefels  ist  nicht  bekannt. 

Schwefel  und  Jod  verbinden  sich  in  zwei  Verhältnissen  und  bilden 
das  Schwefelmonojodid,  83  Jj,  und  Schwefelhexajodid,  SJe;  beide  Verbin- 
dungen sind  fest  und  krystallinisch ;  die  letztere  giebt  an  der  Luft  nach 
und  nach  Jod  ab,  während  der  Schwefel  zurückbleibt. 


Chemische  Teehnik  und  Experimente. 


Danteiinng  Die  Darstellung  des  Schwefelwasserstoffgases  aus  Schwefeleisen,  Wasser  und 

feiwasser^*"  Schwefelsäure  wird  in   einem  Apparate,   wie   ihn  Fig.  99  zeigt,   vorgenommen, 
Stoff.  der  einer  Erläuterung  nicht  bedarf.    Das  Schwefeleisen  wird  in   erbsengrossen 

Stücken  in  die  Flasche  a  gegeben,  mit  Wasser  übergössen  und  reine,  nament- 
lich salpetersäurefreie  concentrirte  Sohwefelsäui-e  durch  die  Trichterröhre  ö  ein- 
gegossen; die  Gasentwickelung  findet  ohne  Erwärmung  statt  und  das  Gas  wird 
wegen  seiner  Löslichkeit  über  warmem  Wasser  aufgefangen. 

Zur  Darstellung  des  Gases  aus  Schwefelantimon  benutzt  man  den  Apparat 
Fig.  100.  Das  fein  gepulverte  Schwefelantimon  wird  in  dem  Kolben  durch  die 
S  -  förmige  Trichten-öhre  mit  Chlorwasserstoffsäure  Übergossen,  worauf  die  Gas- 
entwickeluug  sogleich  beginnt.  Man  erwärmt  gelinde,  um  sie  zu  beschleunigen. 
Das  Wasser  der  Waschflasche  dient  dazu,  um  die  mit  übergehende  Chlor- 
wasserstoffsäure zurückzuhalten. 
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ihwefelwBuvntufTwBMer  winJ  darge»teUt,  iiidetn  idbii  ilas  gewatobeuB  unmiiaBB 
e  mit  naiigekiwbt«m  ilfstUürU^m  Wauer  nahezu  gefüllte  FUavbe  lei-  mwhw!'' 

»t.   Ä  dient  duu  lierAppanil  Fig.  löl  (a.  f.  S,),  iJer  ksiuer  Erörterung  bedarf,  •m«"""'- 
In   iImi  Labtirstorien   wemlut   man   zur  Gntwickelung  dee  Schwefelwaner- 

Mfc  Mudg  Apparat«  an,  die  eine  lüiigier  niiJauernde  Kntwiokelaiig  dceeelben 
gealatt-in.  Fig.  102  (a.  f.  B.) 
veranaohftuliuh.t  eine  derartige 
Coiistructioii,  welche  als  Kipp'- 
»eher  Apparat  bekannt  Ist.  Der- 
wilbfl  bentebt  im  Weeentlichen 
aui  Kwei  TheJlen.  Der  untere 
Tlieil  besteht  aus  zwei  durch 
einen  engen  RaU  bei  o  mit  ein- 
ander in  Verbindung  stellenden 
Glaikugfln  6  und  d.  Dw  on- 
Mre  Kugel  dient  zur  Äuftiahme 
der  verdünnte«  BchwcfelBüure 
Dder  Balisfture ,  die  obere  «ur 
Aufnahme  de«  Schwefele isens- 
In  den  Tubulu»  t  piisat,  luft- 
dicht eingesetzt ,  die  herab- 
üleigende  B5lire  einer  drith^n 
Kugel,  während  der  Tubulu»  e 
mit  einer  OlasrShre  verbunili^n 
iät,  die  einen  Olauhtthn  trägt, 
In  die  Tubulatur   der   obersten 


Sei  1  »-efel  wnaw^rgt«  ffgaiet 
lasaen.  Die 
SiclierheitsrÖUre  Iiat  den 
Zweck ,  <ia»  Äuatraten 
de»  SchwefelwaüserMoff- 
gasea  in  ilie  Luft  an 
vurhöMii. 

Die   wichtigeren  Ei- 
u't'iisuliaflen   den  Schw«- 
ratoffgaKs   kSn- 
n  duruh  folgende  Vw- 
'lie  erläutert  werden; 
I.     Das   Das   reagtfl 
,   d.  h.   rölhet  h- 
II   Scbwefel.    UftD 
:   dem   Oaee   und   nähert   deni- 
a  brennenden  Bpan.     3.  Ea  ztr- 
t  das  Blut  unter  UisHiärbung  desselben, 
«au   ta&ugt   eine   mit  Blut  gcfiUlte  Darm- 
acblinge  in  einen  Baum,  in  welulieu  Schwe- 
fel waaaerstoffgaa  geleitet  wird.    Der  Dann, 
durch  welchen  uTiprüngüch  daa  Blut  rCUi- 
lich   durchschimmert,    nimiot    allmählich 
i   schmutziggrüne  Mieaßrbimg   an   und 
das    Blut  zeigt  sich   in   eineu   graugrünen 
■wandeil.    4.  Ea  wird  von  rauchen- 
der   Balpelerafture    unter    Explosion     und 
Schwefel  absatz  aeraetzt.     Um   diesen  Ver- 
such anzuateilen ,  bringt  r 

la  Schwefclan tiiDon  und  Salzsäure 
bereiti-tem)  SchwefeiwaaserBtoffgaae  gefüllt«, 
i  Pfund     fassende  Flaacbe   etwa* 
rauchende  Snlpetersäuie  und  setzt  sogleioh 
wieder  den  Stopfen,  jedoch  nicht  luftdicht, 
auf.    Ba  eiiulgt  alsbald  eine  achwache  Ex- 
plosion  unter  Liohteracheinung,   der  Stup- 
fen wird  in  die  Höhe  geworfen,  und  es  füllt 
sich  die  Flasche  mit  rothen  Dampfen,  wfth- 
e  Wandungen   derselben   mit   gelbem   Schwefel  überzogen    Bnden. 
Dm  die  Wirlrang  des  Schwefelwasseratoffgaaes  auf  Metalle   eu   zeigen,   gc- 
t  SchwefelwasHentoFTgaa   gefällte 


LI  Silberlileohstraift 
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B  ea  bringeu.  6.  Die  Wirkung  das  8cIiwefelwa»»er!<toffi;ases  auf  Lösun- 
gaa  von  MetoUsal/en  ISwit  sieb  durcli  das  in  Fig.  lOä  abgebildete  Exp«riuient 
TcnBinlwnlicheii.  Uan  eatvickelC  aus  der  Flasche  A  oder  aus  dem  Kipp'- 
1  AppATftte  (Fig.  1D2)  auf  gewöhnliche  Art  Schwefel vrasseratoffgHB  und  lei- 
M  dftnelbe  durch  die  unter  einander  mitteUt  Leitungäröhreii  verbuiidenen 
CfUndCT  B,  C,  B  und  E.  B  enthält  eine  Löiun);  von  Bleizucker,  C  eine  Lö- 
%  von  AntimuDcblorür  oder  Brechweinetein ,  D  eiue  LOsung  von  arsenlger 
BiBj*  und  E  eine  alkalische  Lösung  von  Zinioxjd  (aus  Zinkvitriol  nnd  über- 
KkSniger  Kalilauge).  In  B  eutoteht  ein  schwarzer,  in  C  ein  orange rutlier,  in 
n  gelber,  in  E  ein  weisser  Niederschlag,  indem  sich  in  B  Schwefelblei,  in 
C  Schwefelaatimou,  in  D  BohwefaHrsen  wnd  in  B  Schwefelzink  bildet.  7.  Dm 
■  Empfindlichkeit  der  BleioxydlOsungen  gegen  Schwefel wasserBtulT  va  zeigen, 
Dt  mwi  einen  mit  Bleioxydlösung  getränkten  Papie ratreifen  in  einiger  Ent- 
I  über  die  Mündung  einer  SehwefelwaaBernt'iffgUB   enthaltenden  Flasche. 


Kr  «iid  «ngleich  geeohwärzt,  8.  Um  diu  reducjreude  Wirkung  des  Schwefel- 
■kMüntofls  XU  zeigen,  giesst  man  in  eine  angesäuert«,  stark  verdünnte  Lösung 
*Mi  Bbermnngsnwtirem  Kali  bis  zur  Enirärbusg  Schwefelwasserstoffwasser. 

Uin  die  Bildung  des  ächwefelwsaserstoff'B  durch  Einwirkung  von  Wasser- 
•ffaurScbweftliDetaile  zu  zeigen,  leitet  man  {Fig.  104  a.  f.  8.)  aus  i  entwickeltes 
»Bd  In  o  getTDcknete*  WasnerBtofTgas  durch  die  Kogelröhre  h ,  In  welcher  sich 
^■n»  SchwefelanCimon  befindet.  Die  Kugelröhre  ist  mit  einer  Ijoi tu nga röhre 
*sibBDilen ,  welche  das  Gas  in  den  Cjlinder  B  fährt,  der  eine  Bleilösung  ent- 
Ull.  8o  lange  liie  Kugel  der  Kugelrohre  nicht  erwärmt  wird ,  erleidet  die 
^)3<ang  darch  das  eintretende  Gas  keine  Veränderung.  Erhitct  man  al>er 
^t  KagdrChre,  so  bildet  sieh  Schwefel  Wasserstoff,  metalliechei'  Anlimnn  schei- 
in  «i(j|  io  der  Kugelröhre  ab  und  die  Bleilösung  wird  schwarz  gefällt. 

Derselbe  Apparat  kann  benutzt  werden,  um  die  Bildung  des  Schwefel-  a 
vumrstaff»  tiei  Einwirkung  von  Wasserstoff' auf  Schwefel,  welcher  in  die  Kugel-  ? 
rtliit  hei  6  «ehraoht  und  dort  bis  nahe  zu  seinem  Siedepunkt  erhitzt  wird,  au  f 
■ripn.  In  B  beiludet  sich  gleichfoUa  eine  Bleilösung,  um  den  gebildeten  „ 
ScbwefelwaiBentafr  nachEuweiseu. 

Ein  «ehr  instmclives  und  fSr  Ajifacger  äberraschendes  Experiment  ist  s 
UdutelwOlles  in  Fig.  loa  (a.  f.  B.)  versinn lichtes,  welches  die  Wechselzersetxung  " 
ran  Schwefelilioxjd  nnd  Saliwefeiwuaerstvff  erllLut«rt,  << 


Metalloide. 

Man  leitet  in  don  Bnllun  A  zuerst  ScIiwefelwnBHenitolTgBs,  welche*  m 
UB  dem  Apparat«  G  in  mAssigeiu  Strome  durcli  die  seitliche  Tubiilatur  iii  ( 
Ballon  treten  tSnt,  sodann  aus  Queukiiilber  und  Schwefelsäure  tu  B  entwie) 
;s  Schwefeldioxydgas;  die  überschäsaigen  Gasu  fiilirt  man  durch  die  AbleittiB 


,in.[ 


1  -        g     T  im— 


rühre  D  iu  eine»  Abziigscanal.     Sehr  bald  he^imit  die  Reactioa  und  in 
Zeit  iüt  die  mnere  Wandung  de»  Ballunii  mit  diclitem,  iutensiv  gelbem  Sch< 
fei  überkleidet. 

I   WaaeniDB-.  Um  Waise rstoffpefsulfid  darEuatellen ,  kocht  man    I  ThI.  Kalk  und  1  9 

,   pcKoilw.       Behwefel  mit    lö  Thhi.  Wasser   und   giesat  die   filtrine  Lösung   auf  einmaT 


fig.  Iu5. 


die  HiilflH  ihren  Volumena  eines  Gemiiichei  ans  2  Thin.  rauchender  SalzsSitn' 
und  1  Till.  Waimer.  Nach  einer  anderen  Towchrift  schmilzt  man  8  Thle. 
kolilennanrpfl  KaU  und  1  Thl,  Schwefel  Kurammen,  löst  die  erhaltend  Schwi 
leber  iu  WiiBser,  kocht  die  Lösung  mit  Schwefel,  flltrirt  und  giesst  d 


tt  das  FiltdH 


in  dbnnvin  Strabk  in  ein  lauwarme»  Geminuh  von  );'*''i^Ii'*'i  Theileu  SHlznäuif 
und  Wa«*«r,  —  Die  iiiilehige  Fliunigkeil  BchütUi  man  in  einen  gromcn,  \er- 
kottlni  Tridiler,  in  Ae»rieii  Schnabel  aicb  das  WajuerHWffpersulfid  ansammtll. 
Man  lüfWt  hierauf  vonichtig  den  Kork  und  lässt  daBBelb«  abfliecBen. 

mittelrt  des  Wasaeratoffscliwefel»  liquiden  BcliwefelwsuwerHUiff  ii 
aus  dem  trioliterförmigen  Eude  a  b  auf  den  j^] 
Boden  einea  starken  OlasrolireB  b  c  fliessen,  v 
welche»  in  der  Fig.  106  TerBiBnlichl«n  WeiM! 
vor  der  Lampe  auHgesogen  ist.  Han  schmilzt 
hierauf  bei  a  ab,  und  ölrarlftisC  das  Qanze 
mehrere  Woclien  «ich  eelbst.  Allmählich 
*etit  sich  Bcliwcfel  in  durchsichtigen  Kri- 
stallen ab  und  es  entwickelt  eich  Bchwefel- 
wanaerstoffgaB I  welches,  durch  seinen  eige. 
nen  Druck  zuHammengepresst,  liquid  wini. 
Um  es  vom  abgesetzten  Bchwefel  Ku  tren- 
nen, tftucht  mau  den  Schenkel  be  (Fig.  lüT) 
in  eine  Kälte mixcbnng,  wodurch  der  liquide 
SobwelelwaBseTiitolf  nberdeHtillirt  und  Rieh  in  r.  sammelt.  Bricht  man  nun  dii> 
S^Ut  dm  Bübre  bei  c  Hb,  so  wird  er  unl«r  Biplnsion  wieder  gasförmig.  —  Es 
'»  darauf  anfinerksani  zu  machen,  das»  solche  Röhren  mit  liquidem  Schwefel- 


nitrtnff  geWhrlich  ku  handhalien  Bind.  Et  kommt  vor,  das»  sip,  naclirleni 
"•  ithn-  lang  «ich  geha1t(>n  haben,  plBlBlich  expliKliren  (Kolbe). 

Zar  Dnnlellung  des  Suhwefclchlorüra  dient  der  Apparat  Fi);.  108. 

In  Umiu  Kolben  A  entwickelt  man  ClUorgaf ,  welche*  in  der  Flasche  B  gc 
•tehm  and  in  der  Clilorcalclum röhre  C  getrocknet  wird.  Die  Kelorte  D,  in 
rtcW  Kiel!  gereinigte  Schwefelhlumen  liefinden,  ist  mit  der  durch  kaltes 
^Um  »bgekühll.»!!  Tnrloge  B  verhundfn.  Da«  langsatii  zu  entwii^kelnde 
tlilwo»»  wird  fn«  bis  auf  die  OherflSchc  des   durch  eine  untergestellte  I«mpe 


nmpe  ^^ 
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erhitzten  Schwefels  geleitet,  wobei  sich  allmählich  Schwefelchlorär  bildet,  wel- 
ches in  die  Vorlage  äberdesüllirt.  Man  setzt  die  Operation  fort,  bis  beinahe 
aller  Schwefel  verschwunden  ist.  Der  durch  aufgelösten  Schwefel  verunreinig^ 
in  der  Vorlage  angesammelte  Chlorschwefel  wird  durch  eine  Destillation  für 
sich  gereinigt.' 

Derselbe  Apparat  kann  zur  Darstellung  des  Schwefeldichlorids  Anwen- 
dung finden,  in  welchem  Falle  das  Schwefelchlorür  in  der  Betorte  D  nicht  er- 
wärmt wird,  während  das  Chlorgas  durchstreicht,  auch  ist  der  Apparat  an 
einem  gegen  starkes  Licht  geschützten  Orte  aufzustellen.  Aus  dem  mit  Chlor- 
gas gesättigten  Chlorür  wird  das  Chlorid  durch  Destillation  aus  dem  Wasser- 
bade abgeschieden,  während  fort  und  fort  Chlor  durch  den  Apparat  geleitet 
und  die  Vorlage  durch  Eis  abgekühlt  wird. 


Selen. 

Symbol  Se.  Atomgewicht  =  79.  Moleculargewicht  Sej  =  158.  Volumgewicht 
des  starren  (Wasser  =  1):  a)  des  amorphen:  4,3;  b)  des  krystallisirten :  4,5; 
c)  des  blätterigen,  schwarzen :  4,8.  Volumgewicht  des  Dampfes  bei  1420®  (Was- 
serstoff =  l)  berechnet:  79;  (atmosphärische  Luft  =  1)  gefunden:  5,68,  berech- 
net 5,47.    Zwei-,  vier-  und  sechswerthig. 

Eigenschaft  Eigenschaften.     Das  Selen  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein 

starrer  Körper  von  dunkelbrauner  Farbe  und  muschelig  glasigem  Bruche. 
Dünne  Splitter  desselben  sind  am  Rande  schön  dunkelroth  durchscheinend. 
Aus  gewissen  seiner  Verbindungen  durch  Fällungsmittel  niedergeschlagen, 
stellt  es  ein  rothes  Pulver  oder  prächtig  scharlachrothe  Flocken  dar, 
welche  getrocknet  sich  zu  einer  dunklen  bleigrauen  Masse  zusammen- 
ziehen. Das  Selen  kann,  wie  der  Schwefel,  in  drei  allotropischen  Modi- 
ficationen  erhalten  werden,  a)  Die  amorphe  glasige  Modification  wird 
erhalten,  wenn  geschmolzenes  Selen  erstarrt;  dasselbe  ist  roth,  löst  sich 
in  Schwefelkohlenstofif  und  krystallisirt  daraus  in  dunkelrotken ,  durch- 
scheinenden Krystallen,  welche  isomorph  mit  dem  monoklinen  Schwefel 
sind.  Es  ist  ein  Nichtleiter  der  Elektricität  und  hat  keinen  bestimmten 
Schmelzpunkt,  sondern  erweicht  nach  und  nach  beim  Erhitzen,  b)  Wird 
das  amorphe  oder  das  aus  dem  Schwefelkohlenstoff  krystallisirte  Selen 
längere  Zeit  auf  100®  erwärmt,  so  bildet  sich  eine  zweite  Modification: 
das  graue  körnige  und  metallisch  glänzende  Selen;  es  ist  unlöslich  in 
Schwefelkohlenstoff  und  leitet  die  Elektricität;  merkwürdiger  Weise  ist 
sein  Leitungsvermögen  von  der  Intensität  des  Lichtes  abhängig,  im 
directen  Sonnenlichte  ist  dasselbe  zehnmal,  im  zerstreuten  Tageslichte 
zweimal  grösser  als  im  Dunklen.  Die  Leitungsfahigkeit  nimmt  sehr 
rasch  mit  der  Lichtstärke  ab;  besonders  empfindlich  zeigt  sich  jenes 
Selen,  welches  so  lange  einer  Temperatur  von  210®  ausgesetzt  wurde,  bis 
es  eine  grobkörnige  Beschaffenheit  annahm.  Es  schmilzt  bei  217®  und 
verwandelt  sich  b^i  700®  in  ein  tiefgelbes  Gas,  das  jedoch  erst  bei  1420® 
die   der  Formel  Sej    entsprechende   Dampfdichte  besitzt;  beide  Eigen- 
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Schäften  kommen  auch  der  amorphen  Modification  zu.  c)  Aus  conceu- 
trirten  Auflösungen  yon  Selenkalium  oder  Selennatrium  scheidet  sich  au 
der  Luft  ein  hlätteriges  schwarzes,  aus  mikroskopischen  Krystallen  beste- 
hendes Selen  aus,  welches  die  dritte  allotropische  Modification  darstellt; 
dieselbe  ist  ebenfalls  in  Schwefelkohlenstoff  unlöslich,  aber,  wie  b,  lös- 
lich in  Chlorselen. 

Wie  der  Schwefel,  so  ist  auch  das  Selen  brennbar,  wenn  auch  etwas 
schwieriger  und  bei  höherer  Temperatur;  bei  der  Verbrennung  verbreitet 
sich  ein  fär  das  Selen  höchst  charakteristischer  Geruch  nach  faulem  Kohl 
oder  Rettig.  Die  bei  der  Verbrennung  entstehenden  Producte  sind  Selen- 
oxyd und  selenige  Säure,  von  denen  ersteres  den  Geruch  zu  bedingen 
scheint.  In  rauchender  Schwefelsäure  löst  sich  das  Selen  mit  grüner 
Farbe  auf  und  es  bildet  sich  hierbei  eine  eigenthümliche  Verbindung, 
das  Selensulfoxyd,  Se  S  O3. 

Vorkommen.  Das  Selen  ist  ein  seltenes  und  in  grösseren  Mengen  vorkom- 
schwer  zu  beschaffendes  Element;  es  findet  sich  hauptsächlich  in  Ver-  "* 
hindung  mit  einigen  Metallen,  besonders  mit  Blei  als  Selen bl ei,  PbSe, 
(Gausthalit),  mit  Kupfer  und  Silber  alsEukairit  und  Berzeliauit,  im 
Crokesit  neben  Thallium ;  femer  in  sehr  geringer  Menge  im  Schwefel  der 
lipanschen  Insel  Volcano  und  in  gewissen  Schwefelkiesen  und  Kupfer- 
kiesen; daraus  erklärt  sich  das  gelegentliche  Vorkommen  des  Selens  in 
der  Nordhäuser  und  englischen  Schwefelsäure,  so  wie  in  dem  Schlamme 
solcher  Schwefelsäurefabriken,  welche  die  schweflige  Säure  durch  Röstung 
▼on  Schwefel-  und  Kupferkiesen  erzeugen. 

Das  Selen  wird  durch  einen  ziemlich  umständlichen  Process  aus 
dem  Selenschlamm  gewisser  Schwefelsäurefabriken,  einem  röthlichen,  aus 
Selen,  Schwefel,  Arsenik  und  anderen  Substanzen  bestehenden  Bodensatz 
in  den  Bleikammem  (Gripsholm  in  Schweden,  Lukawitz  und  Kraslitz  in 
Böhmen),  aus  Selenblei  und  aus  dem  Flugstaube  der  Schornsteine  ge- 
wisser Röstöfen  auf  Entsilberungswerken  im  Mansfeldischen  gewonnen. 
I^r  Process  besteht  im  Allgemeinen  darin,  dass  man  den  Selenschlamm 
Dut  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  behandelt,  wodurch  das  Selen  in 
Selensäure  übergeführt  wird;  hierauf  dampft  man  mit  Salzsäure  ab,  wo- 
W  Chlor  entweicht  und  die  Selensäure  in  selenige  Säure  übergeführt 
wird;  diese  wird  dann  durch  schweflige  Säure  zu  Selen  reducirt. 

Geschichtliche».    Berzelius  entdeckte  es  1817  in  dem  Schlamme  einer  Geschicht- 
Schwefelsäurefabrik   zu    Gripsholm,    in    welcher    die    schweflige    Säure    durch  **^'»®«' 
Äöstnng  eines  Fahluner  Schwefelkieses  dargestellt  wurde.     Den  neuen  einfachen 
l^örper  nannte  Berzelius  Selen  (von  ffeXrjyrj^  Mond),  um  die  Aehnlichkeit  seiner 
Eigenschaften  mit  denen  des  Tellurs  (teUus,  die  Erde),  wofür  es  zuerst  gehalten 
worden  war,  anzuzeigen. 
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Oxyde  und  Oxysäuren  des  Selens. 

Es  sind  nachstehende  hierher  gehörige  Verbindungen  näher  gekannt: 

SeOj,  Selendioxyd  oder  Selenigsänreanhydrid, 
Hj  Se  O3,  Selenige  Säure, 
H]  Se  O4,  Selensäure. 

Wie  man  sieht,  ist  das  Selenigsänreanhydrid  dem  Schwefligsäure- 
anhydrid, die  selenige  Säure  dem  hypothetischen  Hydrat  der  schwefligen 
Säure,  die  Selensäure  der  Schwefelsäure  proportional  zusammengesetzt. 
Eine  als  Selenoxyd  bezeichnete Sauerstoffv^erbindung  ist  noch  nicht  in 
einem  zur  Analyse  geeigneten  Zustande  erhalten;  möglicher  Weise  ist 
seine  Formel  SeO.  Von  ihm  scheint  der  Geruch  des  verbrennenden 
Selens  herzurühren. 


Selendioxyd.     Selenigsäureanhydrid. 

IV 

ScO,. 


Holeculargewicht  =  1 1 1 .    Proc.  Zu^ammenBetzung :  Selen  71,3,  Sauerstoff  28,7. 

Volumgewicht  niclit  bestimmt. 

Bigenachaf-  Das  Seleudioxyd  bildet  weisse,  glänzende  vierseitige  Nadeln   oder 

eine  dichte,  durchscheinende  Masse,  welche  in  Wasser  unter  Bildung  des 
Selenigsäurehydrats  sehr  leicht  löslich  ist;  bei  einer  Temperatur,  welche 
etwas  unter  der  des  Siedepunktes  der  Schwefelsäure  liegt,  verdampft  es 
und  bildet  dann  ein  grünlich  gefärbtes  Gas  von  stechend  saurem  Gerüche. 
Darstellung.  Man  erhält  das  Anhydrid  der  selenigen  Säure  durch 
Verbrennen  des  Selens  im  Sauerstofifgase,  wobei  es  in  Krystallen  sublimirt. 


Kigensckaf- 
ten. 


Selenigsäurehydrat. 


II3  Se  O3 

Empirische  Formel. 


IV 


SeO 


TIO 
UO 

Rationelle  Formel. 


Moleculargewicht  =  129.    Proc.   Zusammensetzung:    Selen    61,45,   Sauerstoff 

37,01,  Wasserstoff  1,54. 

Das  Selenigsäurehydrat  bildet  grosse,  farblose,  säulenförmige  Kry- 
stallo,  welche  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind,  sie  besitzen  einen  rein 
sauren  Geschmack  und  rein  saure  Reaction.  Aus  seiner  Lösung  wird 
durch   verschiedene  reducirende  Agentien,  wie   Eisen,  Zink,   schweflige 
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Säure  u.  a.,  rothes  pulverförmiges  Selen  gefallt;  durch  Stehen  an  der 
Luft  wird  die  Auflösung  röthlich,  weil  die  hineinfallenden  organischen 
Staubtheilchen  gleichfalls  eine  Reductien  zu  rothem  amorphem  Selen  be- 
wirken ;  Schwefelwasserstofif  und  selenige  Säure  reduciren  sich  zu  Selen- 
Schwefel  und  Wasser. 

Die  rationelle  Formel  drückt  aus,  dass  die  selenige  Säure  zwei- 
basisch ist  und  dass  das  Selen  darin  als  vierwerthiges  Element  fungirt; 
je  nachdem  nur  ein  oder  beide  Wasserstofifatome  bei  der  Salzbildung 
durch  Metall  vertreten  sind,  werden  die  selenigsauren  Salze  oder  Selenite 
als  saure  oder  neutrale  unterschieden. 


Selensäure. 

Empirische  Formel.  Bationelle  Formel. 

Voleculargewicht :   145.    Volumgewicht  2,5  bis  2,6  (Wasser  =1).    Proc.  Zu- 
sammensetzung f  Selen  54,60,  Sauerstoff  44,02,  Wasserstoff  1,38. 

Die  Selensäure  stellt  eine  der  concentrirten  Schwefelsäure  sehr  ahn-  Eigenechaf- 
Hehe,  scharf  sauer  schmeckende,  farblose  Flüssigkeit  dar.     Die  concen- 
tiirte  Säure   erhitzt  sich  beim  Vermischen   mit  Wasser  gerade   so   wie 
Schwefelsäure  und  zieht  auch  aus  der  Luft  Feuchtigkeit  an. 

Beim  Erhitzen  über  285^  zerfallt  sie  in  Sauerstoff  und  selenige 
Säure;  zu  Salzsäure  verhält  sie  sich  analog  den  Hyperoxyden,  sie  ent- 
wiekelt  Chlor  und  wird  zu  seleniger  Säure  reducirt: 

HjSeO^  +  2HCl  =  HjO  +  HaSeOj  +  2C1; 

▼on  schwefliger  Säure  und  von  Schwefelwasserstoff  wird  sie  nicht  redu- 
cirt. Die  wässerige  Säure  löst  unter  Erwärmen  Gold  und  Kupfer  unter 
Bildung  von  seleniger  Säure  auf,  während  Eisen  oder  Zink  Wasserstoff 
entwickeln  und  die  entsprechenden  selensauren  Salze  bilden. 

Die  selensauren  Salze  oder  Sclenate  besitzen  dieselbe  Krystall- 
form  und  denselben  Wassergehalt  wie  die  entsprechenden  schwefelsauren, 
sind  also  isomorph  mit  diesen. 

Darstellung.     Man   erhält  die  Selcnsäure  durch  Zersetzung  des  Dar«toiiuiig. 
iielensauren   Kupfers  mit  Schwefelwasserstofif.      Die  dabei  stattfindende 
Umsetzung  wird  durch   die  nachstehende  Formelgleichung  ausgedrückt: 

CuSe04  +  HjS  =  CuS  +  II,Se04. 

Die  vom  Schwefelkupfer  abfiltrirte  Lösung  wird  durch  Abdampfen 
möglichst  concentrirt;  die  concentrirte  Säure  hat  ein  specifisches  Gewicht 
von  2,6  und  enthält  noch  5  Proc.  Wasser. 
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Selen  und  Wasserstoff. 

Es  ist  nur  eine  Verbindung  des  Selens  mit  Wasserstoff  bekannt 


Selenwasserstoff. 

Syn.  Wasserstoffselenid. 
H2  Se. 

Molecularge wicht  =  81.     Volumgewicht  (Wasserstoff  =   1):  40,5;  Yolim- 
gewicht   (atmosph.   Luft  =   1):    2,795.     Proc.   Zusammensetzung:    Selen  Wj 

Wasseratoflf  2,4. 


Darstellung. 


Volumetri- 
«che  Zu- 
sammen- 
setzung. 


Der  Selenwasserstoff  besitzt  in  seinen  Eigenschaften  die  gröttl 
Aehnlichkeit  mit  dem  Schwefelwasserstoff.  So  wie  dieser  ist  er  ein  üA 
loses,  höchst  übelriechendes  Gas,  von  dem  Charakter  einer  SulfoeM 
ist  in  Wasser  leicht  löslich,  die  Lösung  zersetzt  sich  an  der  Luft  mrfl 
Abscheidung  von  rothem  Selen.  Noch  bei  —  15®  ist  der  SelenwuM 
Stoff  gasförmig ;  mit  den  meisten  Metalloxyden  setzt  er  sich  in  nvttt^ 
fallende  Selenmetalle  und  Wasser  um.  ' 

Darstellung.  Es  wird  analog  dem  Schwefelwasserstoffe  dvi 
Zersetzung  von  Selenmetallen  mittelst  verdünnter  Säuren  erfaalll 
Besser  wird  es  durch  Erhitzen  von  Selen  in  einem  langsamen  Stroi 
von  getrocknetem  und  luftfreiera  Wasserstoff  dargestellt.  Das  Gas  mi 
über  Quecksilber  aufgefangen  werden. 

Volumetrische  Zusammensetzung.    Wie  in  den  übrigen  Beziehung 

so  ist  auch  in  der  Zusammensetzung   dem  Volumen  nach  der  Selenwassenl 

das  Analogen   des  SchweMwassorstoffs,     Schmilzt  man  Zinn  in  einem  gen 

senen  Volumen  Selen wasserstoffgas,    so   wird   ihm   das  Selen   entzogen   und 

veräiuhM't  sich  das  Volumen   des  Gases  nicht.    Hieraus  folgt  nachstehende  ' 

trachtung : 

1  Vol.  Seleuwasserstoff  wiegt 40,5 

davon  ab  1  Vol.  Wasserstoff 1 

bleiben  als  Rest .   .    39,5 

79 
dies  ist  aber  — r— ,    d.  h.    Y2  ^^1-  Selendampf,    so  dass   demnach    1  Vol.  Se! 


wassorstoflf  aus  der  Coiid(»nsation  von  Vg  Selendampf  und  1  Vol.  Wassen 
entsteht,  oder,  was  dasselbe  ist,  2  Volumma  Wasserstoffgas  und  1  Vol.  Bei 
dampf  vereinigen  sich  zu  2  Vol.  Selenwasserstoff: 


S! 


+ 


Sei 
Sei 


+ 


h|        - 


2H8eH 


1  Vol  Wasserst..     1  Vol.  Selendanipf    1  Vol.  Wasseret    2  Volumina  Seiet 
:=■■  n  Mol.  ^=  n  Mol.  =  n  Mol.  Wasserstoff 

=  2n  Mol. 
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Von  sonstigen  Verbindungen  des  Selens  sind  zu  erwähnen:  Das 
Selensulfid,  SeS^;  es  bildet  kleine  citronengelbe  Krystallflitter  und 
wird  erhalten  durch  Einwirkung  yon  Schwefelwasserstoff  auf  eine  con- 
centnrte  Lösung  Ton  seleniger  Säure.  Aus  Lösungen  von  Selen  und 
Schwefel  in  Schwefelkohlenstoff  krystallisiren  isomorphe  Gemische  yon 
wechselnder  Zusammensetzung. 

\U.i  Chlor  bildet  das  Selen  ganz  ähnliche  Verbindungen  wie  der 
Schwefel.  Bis  jetzt  sind  bekannt:  Selenchlorür,  SejCl^;  es  wird  wie 
düs  Schwefelchlorur  dargestellt;  es  löst  beim  Erhitzen,  auch  hier  dem 
Schwefelchlorür  analog,  Selen  auf,  beim  Erkalten  scheidet  sich  das  letz- 
tere als  graues  Selen  aus  (vergl.  S.  214).  Das  Selentetrachlorid, 
SeCli,  ist  ein  weisser,  fester  Körper,  der  sich  sublimiren  lässt,  ohne  vor- 
her zu  schmelzen.  Das  Selenylchlorid,  SeO  Cl),  ist  eine  gelblich  ge- 
färbte, bei  179,5°  siedende  Flüssigkeit  von  2,4  Vol.-Gew.,  die  in  Wasser 
gelöst  in  Salzsäure  und  selenige  Säure  zerfällt. 

Das  Selenbromür,  Se^ Br^ ,  ist  eine  schwarzrothe  Flüssigkeit ; 
das  Selentetrabromid,  Se  Br4,  ist  ein  orangerothes  Krystallpulver. 

Mit  Jod  bildet  das  Selen  sehr  unbeständige  Verbindungen,  die  in 
äurer  Zusammensetzung  den  Chloriden  und  Bromiden  zu  entsprechen 
•cheinen. 

Tellur. 

Symbol  Te.   Atomgewicht  Te  =  128.    Volumgewicht  des  starren:  6,183.  (Wasser 

=  1.)    Zwei-,  vier-  und  sechswerthig. 

m 

Das  Tellur  ist  im  Aeusseren  den  Metallen  sehr  ähnlich  und  wurde  Eigenschaf, 
»nch  in  der  That  früher  von  den  Chemikern   den  Metallen  beigezählt;  **^ 
w  schliesst  sich  jedoch  durch  sein  chemisches  Verhalten  an  den  Schwefel 
^d  das  Selen  an  und  bildet  mit  diesen  eine  natürliche  Gruppe. 

Es  zeigt  eine  bläulichweisse  Farbe  und  vollkommenen  Metallglanz, 
leitet  die  Wärme  gut  und  ist  ein  Halbleiter  der  Elektricität,  schmilzt 
bei  500^  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch ;  in  noch  höheren 
Hitzegraden  siedet  es  und  verwandelt  sich  in  einen  goldgelben  Dampf, 
-^ö  der  Luft  erhitzt,  entzündet  es  sich  und  verbrennt,  wenn  es  seleufrei 
**ti  ohne  Geruch  mit  blauer  Flamme  zu  telluriger  Säure.  In  Schwefel- 
*«ttre  ist  es,  ohne  Oxydation,  mit  amethystrother  Farbe  löslich  und  wird 
dwaua  durch  Wasser  zum  Theil  unverändert  niedergeschlagen:  eine 
%eii8chaft,  durch  die  es  sich,  bei  aller  sonstigen  Aehnlichkeit  mit  den 
Metallen,  von  diesen  wesentlich  unterscheidet.  Nach  neueren  Unter- 
»uchungen  bildet  sich  hierbei  eine  eigenthümliche  Verbindung,  das  Tellur- 
Bölfoxyd:  TeSO^.  Von  Salpetersäure  wird  das  Tellur  unter  Oxydation 
^  telluriger  Säure  aufgelöst,  im  Schwefelkohlenstoff  ist  es  unlöslich. 

Vorkommen.     Das  Tellur  gehört  zu  den  seltensten  Körpern  und  vorkom- 
^odet  sich  namentlich  äusserst  selten  gediegen,  meist  in  Verbindung  mit 
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Metallen,  wie  Gold,  Silber,  Blei,  Wismuth,  in  verschiedenen  Mineralien. 
Das  meiste  Tellur  wurde  bisher  aus  den  siebenbürgischen  Golderzen 
gewonnen,  doch  hat  man  es  neuerlich  auch  in  Nord-  und  Südamerika 
(Bolivia),  bei  Schemnitz  in  Ungarn  und  auf  Silbergruben  im  Altai  ge- 
funden. 

Darstellung.  Darstellung.     Es  wird  aus  den  tellurhaltigen  Erzen  durch  sehr 

umständliche  und,  je  nach  der  Natur  der  Erze,  yerschiedene  Methoden 
dargestellt. 

Geschieht-  Geschichtliches.    Das  Tellur  wurde  1782  von  Müller  von  Beichen- 

liches.  stein  entdeckt;  er  erkannte  es  als  einen  neuen,    eigenthümlichen  Körper,  der 

insbesondere  von  Wismuth  und  Antimon  verschieden  sei;  letztere  Angabe  wurde 
von  Bergmann  bestätigt.  Eingehendere  Untersuchungen  nahm  Klaproth 
1798  vor,  er  gab  dem  Elemente  den  Namen  Tellur;  am  vollständigsten  wurde 
es  von  Berzelius  untersucht. 


Verbindungen  des  Tellurs. 

Die  Verbindungeh  des  Tellurs  sind,  soweit  man  sie  kennt,  denen 
des  Selens  vollkommen  analog. 

Telluroxyd,  Tellurigsäureanhydrid ,  TeO^,  bildet  sich  beim  Ver- 
brennen des  ^Tellurs  an  der  Luft  als  ein  farbloses,  krystallinisches,  in 
Wasser  unlösliches,  leicht  schmelzbares  Sublimat.  Die  tellurige  Säure» 
ILjTe'Oä,  ist  eine  weisse,  wollige  Masse,  deren  wässerige  Lösung  sich 
schon  bei  40^  zersetzt,  indem  sich  das  Anhydrid  ausscheidet.  Aus  der 
Lösung  der  tellurigen  Säure  in  Chlorwasserstoffsäure  wird  durch  Schwefel- 
dioxyd das  Tellur  als  ein  dunkelgraues  Pulver  niedergeschlagen.  Schwefel- 
wasserstoff fallt  daraus  ein  Gemenge  von  Schwefel  und  Tellur.  Die 
tellurige  Säure  bildet  mit  den  Basen  die  tellurigsauren  Salze  oder 
Tellurite.  —  Gegen  starke  Säuren  zeigt  das  Anhydrid  auch  basische 
Eigenschaften  und  bildet  damit  Salze,  die  jedoch  i^ehr  unbeständig  sind. 

Tellursäure,  Hj  Te  O4,  ist  krystallisirbar,  von  metallischem  Geschmack, 
schwach  saurer  Reaction  und  löslich  in  Wasser.  Beim  Erhitzen  geht 
sie  in  das  Anhydrid :  Tellurtrioxyd,  Te  O3,  ein  gelbes,  in  Wasser,  Säuren 
und  Alkalien  unlösliches  Pulver,  über.  Die  Tellursäure  liefert  mit  Basen 
die  tellursauren  Salze  (Tellurate).  Sie  bildet  sich  durch  Schmelzen 
von  telluriger  Säure  mit  Salpeter  oder  Kalichlorat  oder,  indem  man  in 
eine  Lösung  von  telluriger  Säure  in  Aetzkali  Chlorgas  einleitet.  Am  leich- 
testen erhält  man  sie  durch  Oxydation  der  in  verdünnter  überschüssiger 
Salpetersäure  gelösten  tellurigen  Säure  durch  Bleisuperoxyd.  Zu  Chlor- 
wasserstoff verhält  sich  die  Tellursäure  wie  die  Selensäure:  sie  entwickelt 
Chlor  und  wird  unter  Lösung  zu  telluriger  Säure  reducirt. 

Tellurwasserstoff,  H2  Te,  ist  ein  dem  Schwefel-  und  Selenwasserstoff 
sehr  ähnliches,  farbloses,  stinkendes,  giftiges,  in  Wasser  lösliches  Gas, 
welches  Lackmus  röthet   und  mit  bläulicher  Flamme  verbrennt.      Die 
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wässerige  Lösung  wird  durch  den  Sfiuerstofif  der  Luft  zersetzt  und  Tellur 
scheidet  sich  allmählich  ah.  Tellurwasserstofif  f&llt  wie  Schwefelwasser- 
stoff yiele  Metallsalze  unter  Bildung  von  Tellurmetallen.  Man  erhält 
ihn  durch  Auflösen  von  Tellurmetallen,  z.  B.  Tellurzink,  in  Salzsäure: 

ZnTe  +  2HC1  =  ZnClj  -f  HaTe. 

Die  Verhindungen  des  Tellurs  mit  den  Metallen  sind  den  ent- 
sprechenden des  Schwefels  und  des  Selens  vielfach  analog;  die  mit  Wis- 
math,  Blei,  Silber  und  Gold  bilden  interessante  Mineralien. 


rv.    Elemente  der  Stiokstoffgruppe. 


Hierher  gehören  Stickstoff,  Phosphor,  Arsen  und  Antimon. 


Stickstoff.     Nitrogenium.     Azotum. 

Symbol  N.      Atomgewicht  =14.    Moleculargewicht  Ng  =  28.    Volumgewicht 
(Wtinerstoff  =  l):  0,969.    Absolutefl   Gewicht:    1000  com    bei    0^  und  760mm 
Barometerstand  wiegen  1,2544  g.    Ein-,  drei-  und  fünfwerthig. 

Der  Stickstoff  ist  ein  farbloses,  geruchloses,  geschmackloses  Gas,  Eigenschaf- 
wdches  sich  durch  sein  Aussehen  in  keiner  Weise  von  der  atmosphärischen 
Lnft  unterscheiden  lässt.  Als  Cailletet  den  Stickstoff  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  einem  Drucke  von  300  Atmosphären  aussetzte  und  hierauf 
^  Gas  plötzlich  sich  ausdehnen  Hess,  gelang  es  ihm,  in  Folge  der  be- 
deutenden Temperaturemiedrigung,  denselben  in  den  flüssigen  Aggregat- 
natand  überzufahren.  Der  Stickstoff  ist  etwas  leichter  als  die  atmosphä- 
n>che  Luft  und  besitzt  eine  um  ein  Geringes  grössere  Strahlenbrechung ; 
■«n  hervorragendster  Charakter  besteht  in  dem  Mangel  positiver  Merk- 
>utle.  Er  ist  nicht  brennbar  und  unterhält  auch  das  Brennen  anderer 
Körper  nicht,  brennende  Körper  erlöschen  darin  augenblicklich,  ebenso 
^enig  ist  er  fähig,  das  Athmen  der  Thiere  zu  unterhalten,  weshalb  letz- 
te darin  ersticken  (daher  die  Namen  Stickstoff  und  Azotum,  von  a 
pfwaifv.  und  f  fl>i},  Leben) ;  jedoch  ist  er  in  keiner  Weise  positiv  schädlich, 
wie  schon  aus  seiner  Anwesenheit  in  der  atmosphärischen  Luft  hervorgeht, 
^n  Wasser  ist  er  sehr  wenig  löslich ,  und  kann  daher  über  Wasser  auf- 
gefangen werden.  Wegen  dieser  negativen  Eigenschaften  kann  man 
da«  Stickstoffgas  nur  durch  die  Abwesenheit  aller  jener  Charaktere  er- 
kennen, die  anderen  Gasen  zukommen. 

Auch   die  Affinitätsverhältuisse  des   Stickstoffs    sind  vorzugsweise 
negativer  Art.    Er  hat  nämlich  eine  verhältnissmässig  geringe  Verwandt-* 
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Schaft  zu  anderen  Elementen  und  geht  mit  ihnen  nur  schwierig  Verbin- 
dungen ein.  £r  verbindet  sich  zwar  mit  Sauerstoff,  Wasserstoff,  Chlor 
Kohlenstoff,  Metallen,  und  es  sind,  namentlich  in  letzterer  Zeit,  mehren 
Verbindungen  des  Stickstoffs  mit  Metallen  und  Metalloiden  auch  au: 
directem  Wege  dargestellt;  allein  diese  Verbindungen  sind,  einmal  dar 
gestellt,  im  Allgemeinen  durch  eine  geringe  Beständigkeit,  d.  h.  durcl 
eine  grosse  Neigung,  in  ihre  Bestandtheile  zu  zerfallen,  ausgezeichnet 

Vorkom-  Vorkommen.     Reiner  Stickstoff  als  solcher  scheint  sich  in  dei 

Natur  nicht  vorzufinden ;  mit  Sauerstoff  und  sehr  geringen  Quantitätei 
anderer  Stoffe  gemengt  findet  er  sich  in  der  uns  umgebenden  atmo 
sphärischen  Luft,  von  der  er  ungefähr  ^5  dem  Volumen  nach  ausmacht 
100  Raumtheile  atmosphärischer  Luft  enthalten  nämlich  79  Raumtheilt 
Stickstoff.  Er  findet  sich  ferner,  an  andere  Elemente  chemisch  gebunden 
in  den  salpetersauren  Salzen  (daher  der  Name  Nitrogenium,  von  Nitrun 
[Salpeter]  und  yswaG)),  in  dem  Ammoniak,  im  Meteoreisen  und  aL 
Bestandtheil  vieler  pflanzlicher  und  thierischer  Stoffe.  Namentlich  toi 
letzteren  sind  die  wichtigsten  und  für  das  Leben  derThiere  bedeutungs 
vollsten,  wie  die  Bestandtheile  des  Blutes,  der  Muskeln,  der  Nerven 
durch  ihren  Gehalt  an  Stickstoff  besonders  ausgezeichnet. 

Darstellung.  Darstellung.     Die  gebräuchlichsten  Methoden  der  Darstellung 

des  Stickstoffs  beruhen  darauf,  dass  man  der  atmosphärischen  Luft 
welche,  wie  soeben  erwähnt,  im  Wesentlichen  als  ein  Gemenge  von 
Sauerstoff  und  Stickstoff  zu  betrachten  ist,  den  ersteren  durch  Substanzen 
entzieht,  die  sich,  wegen  ihrer  grossen  Verwandtschaft  zu  ihm,  leichl 
damit  verbinden.  Zu  diesen  Substanzen  gehört  der  Phosphor,  gewisse 
Metallsulfide  und  Metalle.  Wenn  man  in  atmosphärische  Luft,  die  übei 
Wasser  abgesperrt  ist,  Phosphor  bringt  und  diesen  anzündet,  so  verbindel 
sich  der  verbrennende  Phosphor  mit  dem  Sauerstoff  der  atmosphärischen 
Luft  zu  Phosphorpentoxyd,  das  sich  im  Sperrwasser  allmählich  auflöst 
das  rückständige  Gas  ist  Stickstoff,  dem  noch  ein  geringer  Rest  voc 
Sauerstoff,  sowie  die  in  der  atmosphärischen  Luft  vorhanden  gewesene 
Kohlensäure  beigemengt  ist.  Auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  kam 
der  Phosphor  der  atmosphärischen  Luft  den  Sauerstoff  entziehen,  indem 
er  sich  mit  letzterem  allmählich  verbindet ;  dasselbe  bewirkt  eine  LöBun| 
von  Kalinmsulfid;  doch  ist  in  beiden  Fällen  eine  längere  Einwirknn| 
nothwendig.  Eine  gewöhnliche  Methode,  die  ein  sehr  reines  Gas  lieferl 
besteht  darin,  der  atmosphärischen  Luft  ihren  Sauerstoff  durch  glühen 
des  Kupfer  zu  entziehen,  welches  sich  dabei  mit  dem  Sauerstoff  chemiscl 
vereinigt.  Hat  man  die  atmosphärische  Luft,  bevor  man  sie  über  d»i 
glühende  Kupfer  streichen  lässt,  vorher  durch  Röhren  geleitet,  in  welcbei 
sich  Substanzen  befinden,  welche  die  in  ihr  enthaltenen  geringen  Mengei 
von  Kohlensäure  und  Wasserdampf  binden,  so  erhält  man  auf  -dieseiu 
Wege  völlig  reines  Stickstoffgas.  Sehr  häufig  bereitet  man  das  letzter« 
auch  dadurch,  dass  man  einer  chemischen  Verbindung  des  Stickstoffs 
mit  dem  Wasserstoff,  welche  den  Namen  Ammoniak  führt,  den  Wasser- 
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Stoff  durch  Chlor  entzieht,  wodurch  der  Stickstoff  in  Freiheit  gost^iKi 
wird.    Da  die  Formel  des  Ammoniaks 

H3N 

i«i,80  wird  der  Vorgang  durch  folgende  Formelgjeichung  veranRchaulicht : 

HjN  +  3C1  =  8HC1  +  N. 

Auch  durch  Kochen  einer  concentrirten  Auflösung  von  salpotrig- 
saurem  Ammonium  wird  reines  Stickstoffgas  erhalten.  Dieses  Salz  zor- 
daHi  dabei  in  Stickstoff  und  Wasser: 

(H4N)  NO«     =Na  +  2II9O. 

-  V  ' 

Balpetrigsaures 
Ammonium. 

Zu  den  Substanzen,  welche  der  atmosphärischen  Luft  den  Sauor- 
iloff  entziehen,  gehören  auch  gewisse  organische  Körper,  darunter  GalhiH- 
ud  Pyrogallussäure,  von  denen  namentlich  letztere  bei  Gegenwart  von 
Alkalien  diese  Sauerstoffentziehung  sehr  rasch  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  bewirkt. 

G<(schichtliche8.  Butherford  kann  iniiofeni  alH  der  Kiitdccktfr  den 
ltieksto£&  angesehen  werden,  als  er  1772  zuerst  zeigte,  dasM  di<;  Luft  «'inen 
BoUzuitheil  enthalte,  welcher  an  und  für  sich  zur  Untt^rhultung  dfn  Aihinviin 
üi  des  Terbrennens  unbrauchbar  sei.  Einige  Jahre  später  enn\it4'\U'u  H  <:  h  <•  o  i  f 
ni  Lavoisier  fiist  gleichzeitig  die  Zusammensetzung  dar  atirnrnpliänsclHMi 
Idk  and  somit  auch  die  Natur  des  Stickstoffs.  Lavoisier  nannU;  iiin  A/>ituni 
iMlChaptal  Kitrogenium. 


Chemiache  Technik  und  Experimente. 

Wenn  efl  sich  nicht  gerade  darum  bandelt»  absolut  n:ines  Btickstfiffgas  zu  I>»riit«ilnnir 
vlalttii,  sondern  zunächst  nur  dämm,  die  wesentlichsten  Eigenschaften  dessellM'n  ^^^^  „^ 
kiiim  xa  lernen  und  za  zeigen,   dass  nach  Hinwegnahnie  dt«  BauersU/ffs  d*'r  «i'iriH  Vtir- 
"^niiiiiiiiii  hfTi  Loit  Stickstoff  aU   der  andere  Bestandtheil   der^Jben  zurück-  yhmphfft 
tot,  «)  Tertährt  man  am  einfachsten  wie  folgt :  j^"  •JJ*' 

bringt  einen  flachen  grr>iMen  Kork,  einen  s/>g»rnarint>7n  Hpunklkork,  auf  h»tt. 


^WaHKr  der  pneumatischen  Wanne,  stellt  auf  s«?lUrn  ttln  kWit^fM  yttrcMWau' 
^fcflelMn,  in  weichem  sich  ein  Stäckchen  Ph4'>«(phor  beflnd^>,  zündet  UifvJ^Tt^t 
^mi  icärzs  nun  über  diesie  Vorrichtong  eine  grosse  Glasglocke  derart,  da«s 
^  luuTi^r  Band  etwa  25  mm  tief  in  das  Wasser  taucht.  Indem  der  Fli/^phor 
entzieht  er  der  in  der  Glocke  abgesperrten  armr^Mphüris/^hen  f^nft 
Sauerstoff,  mit  w»flchem  er  sich  zu  Ph**Mphorperir/ixyd  ▼«'fhind^rt ,  da« 
^:mWikamiT  »ii^ieich  aolli'Vft;  in  Folge  dessen  zeigt  sich  nach  dem  RtUimcU^'n 
^  Pbovphori  und  dem  Erkalten  der  Glocke  das  \V)liirf«e&  d^^r  ab^espefr»/;n 
^  im  enra  ^  %  ▼«fmiindert.  Die  rückständige  Lnft  i.4t  Htickstotfl  IHe^^ 
Viliaiifl^  III  ist  aber  nicht  ganz  rein,  d«?nn  ^  ent^iält  n^y^h  geringe  JfengTi 
■■i  Ku'tüttnatMTfi .  »üe  «ich  in  der  atm<'>«phÄri.-M!hen  Luft  finden .  nnd  Ari.*''*rf4*^n 
üc^  ,0nf^f  3ftaer«t»ff.  da  der  Ph<^j«ph«ir  *ch'»n  anfhort  za  hr<^»n^n,  ti^viT 
"^iiiLkjxi  Saatrr«t'''''ff  vrrHihwand^m  Ut.  I>as  Exp^riwier^t.  7*?ran4C  hau  licht 
^t  Iiif    a.  t  i*». 
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Gain!  reinen  Stickstoff  erhält  man,  indem  aiaa  viiu  Kolilpi 
WAsaerdauipf  vorher  befreite  almoaphäriBcli«  Luft  ülx^r  glüiienili-t)  t 
Kupfer  leitet,  Fig.  110. 

Die  BChwer  schinelzbaTe ,  au  beiden  Enden  affeiie  Glasröhre  r/  füllt  lutn 
mit  Kupferdrehspänen,  legt  nie  in  einen  sogenannten  Verbrennungsofen  und 
verbindet  sie  bei  /  mit  einem  Oasleitungarohr ,  welches  iu  die  Sperrt! üssigkpit 
der  pneumatjflclien  Wanne  fährt.  An  das  Ende  t  fügt  man  zwei  U-furiuige 
Glasröhren  T  T" .  von  denen  diu  eine 
mit  Stöcken  von  Kalihydrat,  die  an- 
dere mit  Bimsstein  geffilll  ist,  welcher 
mitcoiicentrirterSchwefelHäuregettiakt 
wurde.  Die  eine  dieser  Glasrühren  dient 
zur  Äbsorptiim  der  in  der  Luft  ent- 
haltenen Kohlensäure,   die   andere  inr 


Absorption  des  WasserdampfeH. 
ist  die  mit  Kalthydrat  gefüllte  Bohre 
mit  einem ,  atmosphärische  Lnft  ent- 
1  OBMimeter  verbundi^n.  M»n 
lun  die^  Kupferdrehspitne  und 
lÄKHt  aus  dem  Gamimet^r  langsam 
atmosphÜriBche  Luft  treten.  Dieiielbe 
streicht  Über  die  glühendeu  KupferdrehspHne,  giebt  an  dieie  ihren  sSnimtlialien 
Banerstoff  ab,  indem  sich  Kupferoxyd  bildet ,  während  der  Stickutoff  durch  du 
Gasleitungsrohr  in  die  Sperrflässigkeit  der  pneumatisch en  Wanne  t' 
aufgefengen  werden  kanu.  Weil  der  Stickstoff  in  Wasser  sehr  wenig  löslich  i«tj 
kann  er  über  Wasser  aufgesammelt  werden;  will  man  ihn  al>er  absolut  tro  ~ 
erhalten,  so  muss  er  über  Quecksilber  aufgefangen  werden. 


I 


Um 
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abgebildeten  Apparates. 


L. 


erhalten,  bedient  mnii    «iuh    'h'H 

"mii.      Ausführung  des  Verfahrens  v>. ,,_„..    ,   „  .. 

*"'"■  In  dem  Kolben   wird   aus   Braunstein   und   Salzsäure   Chlorgaa   entwickelt 

unÄ  dieses  In  eine  mit  wftsserigem  Amninniak  gefüllte  Wulf'sclie  Flasche  ge- 
leitet. Das  Ammoniak  wird  darin  unter  Eutwickelung  einer  grossen  Menge 
von  kleinen  Oasblasen,  ku weilen  unter  Peuererscheinnng  (wenn  das  Ammoniak 
concentrirt  ist),  zersetzt  und  der  Stickstoff  auf  gewöhnliche  Weiseaufgesammelt, 
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Bd  dl«Kr  Methode,  die  ein  tehr  reinea  Stickstoffgaa   liefttrt,   ist   jedoch  grosse 

Vorticht  dringend  geboten  und  ilahin  zu  »eben,  dass  Ammoniak  stets  im  Uebcr- 

«huiae  vorhanden  ist.     Indem  nämlich  3  Atome  Chlor  1  Mol,   Ammoniak  Ker- 

Ktzea,  werden  3  Mol.  ChlorwaBaerstoffsaure  gebildet,  die  sich  mit  drei  weiteren 

Holecülen  den  GbeTBchüeaig  vorhandenen  Ammoniaks  zu  Salmiak  vereinigen : 

4HsN  +  3C1  =  N  -f-  ^(HaN,  HCl). 

4.17   +  a.35,5 

4  Molgew.  HgS  =  88  +  3  Atgew.  Cl  =  106,5. 

Im  aber  alles  vorhandene  Ammoniak  auf  die  angegebene  Weiae  zersetzt  and  es 

wird  in  die  Flöuigkeit  noch  länger  Chlor  eingeieilet,  so  vereinigt  sich  letzteres 

mit  Stickstoff  ru  Chlorstickatoff,  einer  höchst  gefahrlichen,  furchtbar  explosiven 

Vo-biodung,  deren  Bildung  daher  zu  verhüten  ist.    Uan  muss  also  dafür  Sorge 

ingra,  daas  Ammoniak  e*ieta  im  Ueberschuatie  vorhanden   ist.     Die^  wird  aber 

im  Fall   «ein,   wenn  auf  je  3  Atomgewichte  Chlorgas,   die  eingeleitet  werden, 

S  Molecnlargewicht^  (5  .  17  ^^  85)  Ammoniak  vorhanden  sind.    E* 


Fig.  111. 


'  mUo  Fälle  zweckmässiger,  einen  nooh  grösseren  t    <  ii  > 

Stif  3  Atomgewichte  Ohlor  etwa  8  Molecularge wicht e  Ämmmiik  ?u 
n,  wnach  auf  108,5  Gewlhle.  (3  ,  35,5)  Chlor  138  Oewthle  (t  !7) 
GeieLxt,  wir  h&tlen  in  der  Plaaclie  240  g  Ammoniakflusnigkeit  von 
!•  Froc  AnunoniakgebBlt,  no  sind  in  diesen  240  g  2*g  Ammoniak  enthalten 
TOR  ttan  ein  genügender  Thoil  unBersetzt  bleibt,  wenn  wir  dem  OewichtJ"  nach 
nidtt  »ohf  aU  18,7  B  Chlor  einleiten.  Wir  dürfen  daher  auf  240  g  der  obigen 
nicht  mehr  als  23  g  Braunstein  und  ^8,4  g  ChlorwaRsi-r 
lUprechend  lOOg  SalzsSure  von  1,19  Volumgewicht,  zur  Chlor- 
ig verwenden.  Da  jedocli  der  kSufliche  Braunstein  kein  reines  Mangan- 
lind  diese  Verhältnisse  je  nach  dem  Gehalte  des  Brauiinteins 
■Xjrd  SU  modiflciren. 
Du  StickMoffgas  eignet  sich  nicht  dazu,  um  in  einem  Vorlesung* versuche 
i|*a  Bn^km  der  Thiere  darin  zu  zeigen;  denn  da  der  Stickstoff  nicht  positiv 
I,  AnarguiluhB  Cheuila,  IQ 
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schädlich  ist,  sondern  nur  durch  den  Mangel  an  Sauerstoff  wirkt,  so  leben  die 
Thiere,  in  dieses  Gas  eingesperrt,  einige  Zeit,  und  die  Prägnanz  des  Versuches 
geht  durch  diesen  Umstand  verloren. 

Verbindungen  des  Stickstoffs  mit  Sauerstoff. 

Der  Stickstoff  verbindet  sich  mit  Sauerstoff  in  nicht  weniger  als  fünf 
Verhältnissen,  welche,  nach  ihrem  steigenden  Sauerstoffgehalte  angeordnet, 
folgende  Zusammensetzung  besitzen  und  nachstehende  Namen  tragen: 
N3O,    Stickstoffmonoxyd  oder  Stickstoffoxydul, 
NO,     Stickstoffdioxyd  oder  Stickstoffoxyd, 
N2O3,  Stickstofftrioxyd  oder  Anhydrid  der  salpetrigen  Säure, 
NO2,   Stickstofftetroxyd  oder  Untersalpetersäure, 
N3O5,  Stickstoffpentoxyd  oder  Anhydrid  der  Salpetersäure« 

Da  das  Atomgewicht  des  Stickstoffs  =  14,  das  des  Sauerstoffs 
=  16  ist,  so  verhalten  sich  in  den  Stickstoffsauerstoffverbindungen  die 
Gewichtsverhältnisse  des  Stickstoffs  zu  denen  des  Sauerstoffs  wie: 

N      0 
2.14  =  28:16    .    .    .    .im  Stickstoffmonoxyd, 

14  :  16    .    .    .    .im  Stickstoffdioxyd, 
2 .  14  =  28  :  48  =  3 .  16  im  Stickstofftrioxyd, 

14:32  =  2. 16  im  Stickstofftetroxyd, 
2 .  14  =  28  :.80  =  5 .  16  im  Stickstoffpentoxyd. 
Diese  Verbindungen  liefern  somit,  wie  schon  früher  die  des  Chlore 
und  des  Schwefels  mit  Sauerstoff,  einen  prägnanten  Beleg  für  das  Gresets 
der  multiplen  Proportionen  und  dieses  findet  wiederum  seine  causalc 
Ableitung  in  der  Annahme  von  Atomen,  d.  i.  untheilbaren ,  mit  einenc 
unveränderlichen  Gewichte  begabten  und  in  Wirksamkeit  tretendem 
kleinsten  Massen. 

Keine  einzige  dieser  Stickstoffsauerstoffverbindungen  kann  in  eir 
heblicher  Menge  durch  directe  Einwirkung  ihrer  Elemente  auf  einand&- 
dargestellt  werden.  Man  erhält  sie  vorzugsweise  auf  indirectem  Weg« 
indem  man  ihre  Bestandtheile  in  statu  nascetidi,  durch  Zersetzungsaffini 
täten  auf  einander  einwirken  lässt.  Der  wichtigste  Ausgangspunkt  fO-^ 
die  Darstellung  derselben  ist  eine  Verbindung  des  Stickstoffs  mit  SaneC 
stoff  und  Wasserstoff,  welche  unter  der  usuellen  Bezeichnung  SalpeteT^ 
säure  oder  Scheidewasser  seit  Jahrhunderten  bekannt  und  in  dei 
Industrie  in  vielfacher  Anwendung  ist.  Es  erscheint  daher  zweckmässig 
auch  hier  von  dieser  Verbindung  auszugehen. 
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Salpetersäure.      Salpetersäurehydrat. 
HNOs  hÖnÖj 

Empirische  Formel.  Bationelle  Formel. 

Moleculargewicht  =  63.       Yolumgewicht :   1,521   (Wasser  =  1).      Procentische 
Zosammensetzimg:  Stickstoff  22,2,  Sauerstoff  76,2,  Wasserstoff  1,6. 

Die  Salpetersäure  stellt  im  vollkommen  reinen  Zustande  eine  färb-  EigenMiuf- 
lose,   stechend  riechende,    an    der  Luft    schwach    rauchende    und   im 
höchsten  Grade  ätzende  Flüssigkeit  dar.      Sie   besitzt   einen  intensiv 
sauren  Geschmack  und  röthet  Lakmustinctur  energisch.     Die  Haut,  so- 
wie überhaupt  thierische  Gewebe,  färbt  sie  gelb  und  wirkt  auf  sie  in 
hohem  Grade  zerstörend.     Bis  auf  —  50^  C.  abgekühlt ,  wird  sie  fest, 
bei  4-  36^  C.  siedet  sie  und  verwandelt  sich  in  Dampf.     Aus  der  Luft 
lieht  sie  begierig  Wasser  an  und  mischt  sich  mit  demselben  in  allen 
Verhältnissen.     Auf  der  grossen  Neigung  der  Salpetersäure,  Wasser  an- 
iQziehen,  beruht  es,  dass  sie  an  der  Luft  Nebel  ausstösst  oder  raucht. 
Da  sie  nämlich  eine  ziemlich  bedeutende  Dampftension  besitzt ,  so  ver- 
wandelt sie  sich  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schon  zum  Theil  in 
Dampf;  kommt  nun  dieser  in  feuchte  Lufb,  so  nimmt  er  Wasser  auf  und 
hüdet  damit  eine  leichter  condensirbare  Flüssigkeit,  die  sich  zunächst 
als  Nebel  in  ausserordentlich   kleinen  Tröpfchen  niederschlägt  *(vergl. 
^  Bauchen  des  Schwefeltrioxyds ,  S.   185).      Durch  Vermischen  der 
Salpetersäure  mit  Wasser  wird  ziemlich  viel  Wärme  entwickelt,  und 
^  diese  Mischungen ,  welche  man  im  Allgemeinen  verdünnte  Salpeter- 
>&Qre  nennt,  zeigen  einen  höheren  Siedepunkt  als  die  reine  Salpetersäure. 
8ehr  bemerkenswe^h    ist    auch    das    eigenthümliche   Verhalten   dieser 
Vischangen  bei  der  Destillation.  Wird  nämlich  Salpetersäure,  mit  wenig 
Kaiser  yermischt,  der  Destillation  unterworfen,  so  geht  stärkere  Säure 
ftber  and  wasserreichere  bleibt  zurück.      Wird  dagegen  Salpetersäure 
But  viel  Wasser  gemischt  und  dieses  Gemisch  destillirt,  so  sind  die  zuerst 
^hergehenden  Partien    fast  reines  Wasser  und   in    der  Retorte  bleibt 
Billigere  oder,  wie  man  auch  sagt,  concentrirtere  Säure  zurück.     Dabei 
^^^  die  Temperatur  der  siedenden  Flüssigkeit  fortwährend,   bis  sie 
120,5<^  C.  bei  735  mm  Barometerstand  beträgt.      Dann  aber  bleibt  sie 
stationär  bis  ans  Ende  der  Destillation  und  es  geht  eine  Säure  über, 
die  32  Proc.  ihres  Gewichtes  Wasser  enthält.    Unter  wechselndem  Drucke 
^her  ist  die  Zusammensetzung  dieser  bei  constanter  Temperatur  sieden- 
den Säure  wieder  eine  wechselnde. 

Die  Salpetersäure  ist  eine  wenig  beständige  Verbindung,  die  schon 
^Qter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  zersetzt  wird ;  einige  Zeit  der  Einwir- 
kung desselben  ausgesetzt,  färbt  sie  sich  gelb,  indem  sie  in  Sticksto£P- 
^tfoxyd,  NOj,  und  Sauerstoff  zerfällt.     Ersteres  bleibt  in  der  unzer- 

15* 
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setzten  Säure  aufgelöst  und  bedingt  eben  ihre  gelbe  Färbung,  letztei 
entweicht  gasförmig.  Sind  die  Gefässe,  in  welchen  sich  die  Säure  l 
findet,  luftdicht  verschlossen,  so  können  sie  dadurch  zersprengt  werde 
Daher  ergiebt  sich  die  praktische  Regel,  die  Salpetersäure  an  vor  de 
Lichte  geschützten  Orten  aufzubewahren.  Auch  durch  länger  foi 
gesetztes  Kochen,  sowie  durch  Erhitzen  ihres  Dampfes  bis  zur  schwach 
Rothgluth  der  Röhren,  durch  welche  er  streicht,  erleidet  die  Salpetc 
säure  eine  ähnliche  partielle  Zersetzung.  Leitet  man  Salpetersäuredam 
durch  heftig  glühende  Röhren,  so  wird  sie  vollständig  in  Sauerste 
Wasser  und  Stickstoff  zerlegt.  Bei  der  Behandlung  mit  concentrirt 
Schwefelsäure  oder  mit  Phosphorsäureanhydrid  endlich  zerfallt  sie 
salpetrige  Säure,  Wasser  und  Sauerstoff.  —  Kohle,  Schwefel  und  ande 
Metalloide  sowie  die  meisten  Metalle  zersetzen  sie,  indem  sie  sich  n 
einem  Theil  ihres  Sauerstoffs  chemisch  vereinigen,  während  Stic 
stofFtetr-  und  dioxyd,  salpetrige  Säure  etc.  entweichen.  Diese  Zc 
Setzungen  sind  insofern  sehr  instructiv,  als  sie  lehren,  wie  die  Salpetc 
säure  unter  Abscheidung  von  Wasser  allmählich  ein  Atom  Säuerst« 
nach  dem  anderen  abgeben  kann  und  zwar  Sauerstoff,  der  in  statu  m 
cendi  mit  sehr  energischen  Affinitäten  begabt  ist.  Die  angegeben« 
Zersetzungen  finden  durch  nachfolgende  Gleichungen  einen  schematisch« 
Ausdruck. 

a.  £s  zerfallt  die  Salpetersäure  unter  Einwirkung  des  Lichtes,  bei 
Kochen  u.  s.  w.,  in  Stickstofitetroxyd,  Wasser  und  Sauerstoff: 

2HNO3  =  2N0j  +  HjO  +  0. 

b.  Unter  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure,  der  wasserfrei« 
Phosphorsäure  und,  unter  gewissen  Bedingungen,  jener  des  Silbers,  : 
Stickstofftrioxyd,  Wasser  und  Sauerstoff: 

2HNO3  =  N2O3  +  H2O  +  2  0. 

c.  Unter  der  Einwirkung  des  Kupfers  in  Stickstoffdioxyd,  Wass« 
und  Sauerstoff,  beziehentlich  Kupferoxyd: 

2HNO3  =  2N0  +  H2O  +  30, 
oder 

•      2HNO3  +  3Cu  =  2N0  +  HjO  +  3CuO. 

d.  Unter  der  Einwirkung  des  Zinks,  bei  Einhaltung  gewisser  B< 

dingungen,  in  Stickoxydul,  Wasser  und  Sauerstoff,  beziehentlich  Zinl 

oxyd: 

2HNO3  =  N3O  +  H2O  +  4  0, 
oder 

2HNO3  +  4Zn  =  N,0  +  H.^0  +  4ZnO. 

e.  In  starker  Glühhitze  endlich  in  Wasserdampf,  Stickstoff  un 
Sauerstoff: 

2HNO3  =  2N  +  HjO  +  50. 
Oxydirendo  Die  Salpetersäure  ist  sonach  ein  Oxydationsmittel  und  zwar  ei 

sehr  kräftiges,  dessen  wir  uns  in  der  Chemie  sehr  häufig  da  bedienei 


Wirkungen. 
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wo  wir  Körper  mit  Sauerstoff  verbinden  wollen.  Die  Oxydation  der 
Körper  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  der  Salpetersäure  erfolgt  nicht  selten 
unter  Licht-  und  Wärmeent Wickelung,  also  unter  Feuererscheinung,  die 
Oxjdation  der  Metalle  meist  unter  Auflösung  derselben.  Die  Auflösung 
enthält  das  Metall  in  Form  eines  sogenannten  Salzes.  Sie  ist  sonach 
keine  Auflösung  des  Metalles  im  gewöhnlichen  physikalischen  Sinne, 
deren  Wesen  darin  besteht,  dass  der  chemische  Charakter  des  auf- 
gelösten Körpers  nicht  verändert  wird.  Wegen  ihrer  Eigenschaft,  SchoidewM- 
gewisse  Metalle  aufzulösen,  andere  aber  nicht,  hat  die  Salpetersäure  den 
Namen  Scheidewasser  erhalten,  weil  man  nämlich  mittelst  derselben 
Gold  von  Silber  scheiden  oder  trennen  kann,  indem  Silber  von  der  Sal- 
petersäure in  oben  gedachter  Weise  aufgelöst,  d.  h.  oxydirt  wird,  Gold 
aber  nicht. 

Eine  verdünnte ,  etwa  32  Proc.  Wasser  enthaltende  Salpetersäure 
ist  viel  schwieriger  zersetzbar.  Sie  zersetzt  sich  nicht  am  Lichte,  und 
auch  nicht  durch  länger  fortgesetztes  Kochen.  Durch  Destillation  mit 
ihrem  gleichen  Gewichte  concentrirter  Schwefelsäure  kann  man  ihr  das 
ftberschüssige  Wasser  entziehen,  und  es  destillirt  reine  Salpetersäure 
ftber.  Auf  die  meisten  oxydablen  Substanzen  wirkt  eine  so  verdünnte 
Siore  viel  weniger  energisch  ein,  doch  machen  hiervon  einige  Metalle, 
L  B.  Eisen ,  eine  Ausnahme ,  welche  von  der  verdünnten  Säure  an- 
gegriffen werden,  während  die  concentrirteste  auf  sie  ohne  Wirkung 
bleibt 

Organische  Stoffe  werden  ebensowohl  von   concentrirter,    als   von  Wirkung 
verdünnter  Säure  angegriffen,  gewisse  organische  Farbstoffe,  z.B.  Indigo-  ISiy^'s?^.* 
lösoog,  entfärbt;  auch  hier  ist  es  vorzugsweise  die  kräftig  oxydirende  ■*»^*°' 
Wirkung  der  Salpetersäure,  die  ins  Spiel  kommt.   Zuweilen  aber  werden 
die  organischen  Stoffe  durch  sie  nur  bis  zu  einem  gewissen  Grade  zer- 
setzt, indem  ein  Theil  des  Wasserstoffs  der  ersteren  in  Form  von  Wasser 
ftiutritt,  während  an  die  Stelle  dieses  Wasserstoffs  ein,  durch  partielle 
Zersetzung  der  Salpetersäure  gebildetes,  niedrigeres  Oxyd  des  Stickstoffs, 
^  Stickstofitetroxyd,  NOjj,  in  die  Verbindung  eintritt.     Solche  also  ver- 
Miderte  organische  Substanzen  heissen  nitrirte  oder  Nitroverbindun-  Nitro- 
gen,  und  werden  in  der  organischen  Chemie,  wohin  sie  gehören,  näher  gon. 
besprochen.     Ein  Beispiel  derartiger  Verbindungen  giebt  die  sogenannte 
Sehiessbaumwolle  oder  Trinitrocellulose.     Bei  der  Einwirkung  von  Sal- 
petersäure auf  organische  Substanzen  tritt  beträchtliche  Erhitzung  auf, 
<Üe  sich  bisweilen  bis  zur  Entzündung  steigert.     Ein  sehr  eigenthüm- 
Üches  Verhalten  zeigt  die  Salpetersäure  gegen  Eisenvitriollösung.    Wer-  ^ 

<ieo  Salpetersäure  Salze  oder  freie  Salpetersäure  mit  einer  concentmten 
Schwefelsäure  vermischt  und  hierauf  eine  concentrirte  Eisenvitriolios^irg* 
•0  zugefügt,  dass  zwei  Flüssigkeitsschichten  entstehen,  so  tritt  an  der 
Berührungsstelle  beider  Schichten  eine  farbige  Zone  auf,  welche  je  nach 
der  Menge  der  vorhandenen  Salpetersäure  röthlich ,  violett  bis  schwarz- 
braun erscheint. 
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Rothe,  Unter  dem  Namen  rothe  rauchende  Salpetersäure,  Äcidum  nüricum 

Salpeter-*    fumaus^  Versteht  man  eine  dunkelrothe,  undurchsichtige,    dicke  rothe 

säure.  Dämpfe  an  der  Luft  ausstossende  Flüssigkeit,  die  keine  reine  chemische 

Verhindung,    sondern    ein  Gemenge  von  Salpetersäure   und  Stickstoff- 

tetroxyd  darstellt.    Sie  findet  als  energisches  Oxydationsmittel  gleichfalls 

Anwendung. 

Nftrate.  Die  Salpetersäure  ist  eine  sehr  kräftige  Säure  und  verbindet  sich 

mit  Basen  zu  den  salpetersauren  Salzen  oder  Nitraten.    Diese  sind, 

wie  die  Salpetersäure  selbst,  kräftige  Oxydationsmittel  und  bewirken  die 

Oxydation  brennbarer  Körper  nicht  selten  unter  Feuererscheinung  und 

sogenannter  Verpuffung. 

Vorkom-  Vorkommen.     Die  Salpetersäure  findet  sich  im  freien  Zustande 

"**"'  in  der  Natur  nicht,  wohl  aber  in  der  Verbindung  mit  Kali,  Natron,  Kalk 

und  Magnesia  in  Gestalt   salpetersaurer  Salze   ziemlich  verbreitet;   in 

Verbindung  tnit  Ammoniak  in  sehr  geringer  Menge  im  Regenwasser  und 

in  vielen  Brunnenwässern. 

BUdung  Bildung  und  Darstellung.     Durch  directes  Zusammenbringen 

hug.  '  von  feuchtem  Sauerstoff  und  Stickstoff  unter  gewöhnlichen  Verhältnissen 
lässt  sich  keine  Salpetersäure  erzeugen.  Wohl  aber  entsteht  einenge* 
ringe  Menge  Salpetersäure,  wenn  man  bei  Gegenwart  von  Wasser  durch 
ein  Gemenge  von  Stickstoff  und  Sauerstoff  zahlreiche  elektrische  Funken 
schlagen  lässt;  ist  neben  dem  Wasser  auch  noch  eine  starke  Basis,  z.  B« 
Kali,  vorhanden,  so  ist  die  Ausbeute  an  Salpetersäure,  welche  in  diesem 
Falle  an  Kali  gebunden  wird,  etwas  bedeutender.  In  gleicher  Weise 
entsteht  aus  atmosphärischer  Luft,  welche  im  Wesentlichen  ein  Gemenge 
von  Stickstoff,  Sauerstoff  und  Wasserdampf  ist,  Salpetersäure;  diese 
Säure  bildet  sich  ausserdem  beim  Verpuffen  von  Knallgas  mit  atmo- 
sphärischer Luft  und  wenn  man  aus  einer  engen  Bohre  ausströmendes 
Wasserstoffgas  in  einem  mit  Sauerstoffgas  gefüllten  offenen  Kolben  ver- 
brennen und  atmosphärische  Luft  zutreten  lässt  (vergl.  S.  94).  Auf  die 
übrigen  zahlreichen  indirecten  Bildungsweisen  der  Salpetersäure  wer- 
den wir  an  anderen  Orten  näher  eingehen. 

Zur  Darstellung  der  Salpetersäure  benutzt  man  gewöhnlich  ein 
salpetersaures  Salz,  welches  unter  dem  Namen  Salpeter  bekannt  ist: 
salpetersaures  Kali  oder  Kaliumnitrat.  Wird  dieses  Salz  mit  Schwefel- 
säure der  Destillation  unterworfen,  so  destillirt  Salpetersäure  über  und 
im  Rückstande  bleibt  ein  Salz  der  Schwefelsäure,  welches  den  Namen 
sarures  schwefelsaures  Kali  führt.  Der  Vorgang  wird  durch  nachstehende 
Formelgleichung  ausgedrückt : 

KONO,        +      HOjgo^       _      g^j^^^       ^       KOjgQ^ 


=  1  Mol.  Salpeters.  =  1  Mol.  i  Mol.  Salpeters.        1  Mol.  saures 

Kali  =  101  Schwefelsäure  =  63  Gewthle.       Schwefels.  Kali 

Gewthle.  =  98  Gewthle.  =  136  Gewthle. 
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Wie  ans  der  Gleichung  ersichtlich  ist,  besteht  das  Wesen  des  Pro- 
cesses  darin ,  dass  das  Kalium  des  Salpeters  an  die  SteUa  von  ein  Atom 
Wasserstoff  der  Schwefelsäure  tritt  und  so  saures  schwefelsaures  Kali 
bildet,  während  der  Wasserstoff  die  Stelle  des  Kaliums  einnimmt  und  so 
Salpetersäure  erzeugt.  Um  diese  Umsetzung  in  der  angegebenen  Weise 
ro  bewerkstelligen,  ist  eine  Erhöhung  der  Temperatur  nothwendig, 
welche  aber  unter  220®  C.  liegt;  steigert  man  dieselbe  über  den  ange- 
gebenen Grad,  so  kann  auch  das  zweite  Atom  Wasserstoff  der  Schwefel- 
Mure  durch  Kalium  ersetzt,  beziehentlich  eine  zweite,  der  vorhin 
angegebenen  Menge  gleiche  Portion  Salpeter  zersetzt  werden: 

KONO,  +Ho}^03    =    HONO,    +    ^^]sO,. 

saures  schwe-  neutrales 

fels.  Kali.  schwefelsaures 

KaU. 

Die  hierbei  freiwerdende  Salpetersäure  wird  jedoch  bei  der  Tem- 
peratur, welche  zu  dieser  Umsetzung  erforderlich  ist,  selbst  zersetzt: 
Be  zerfallt  in  Sauerstoff,  welcher  entweicht,  und  in  Wasser  und  Stick- 
itofitetroxyd ,  welch  letzteres  sich  in  der  bef^its  übergegangenen  reinen 
Salpetersäure  auflöst  und  damit  die  oben  erwähnte  rothe  rauchende 
Salpetersäure  bildet. 

Aus  dieser  Darlegung  geht  hervor,  dass  ^ur  Darstellung  der  che- 
miich  reinen ,  farblosen  Salpetersäure  die  Gewichtsverhältnisse  zwischen 
Salpeter  und  Schwefelsäure  so  gewählt  werden  müssen,  dass  auf  je 
1  Moleculargewicht  Salpeter  =  101  je  1  Moleculargewicht  Schwefel- 
linre  =98  kommt,  ein  Yerhältniss,  welches  nahezu  erreicht  wird,  wenn 
i&an  von  beiden  Stoffen  gleiche  Gewichtstheile  wählt.  Will  man  jedoch 
i^tbe  rauchende  Salpetersäure  darstellen ,  so  nimmt  man  auf  1  Gewthl. 
Schwefelsäure  2  Gewthle.  Salpeter  oder,  genauer,  98  Gewthle.  der  er- 
sten und  202  Gewthle.  des  letzteren,  absolute  Reinheit  der  beiden 
Stoffe  vorausgesetzt. 

Zur    fabrikmässigen  Darstellung   grösserer   Mengen    Salpetersäure 
verwendet  man  jetzt  meist  salpetersaures  Natron  oder  sogenannten  Chili- 
«»Ipeter,  der,  mit  Schwefelsäure  destillirt,  gleichfalls  Salpetersäure  liefert 
Qod  den  Vorzug  hat,  billiger  zu  sein  als  Kalisalpeter.     Die  Zersetzung 
wird  in  gusseisemen  Destillatipn sapparaten  vorgenommen.  Der  Vorgang 
i«t  im  Wesentlichen  derselbe,  wie  bei  der  Gewinnung  der  Salpetersäure 
AHB  dem  Kalisalpeter.     Das  Product  ist  jedoch  gewöhnlich  ziemlich  un- 
rein und  nur  zu  technischen  Zwecken  verwendbar.  ^ 

Anwendung.     Die    Salpetersäure   findet   in    den    Künsten    und  Anwen- 
Gewerben,  um  Stahl-  und  Kupferplatten  zu  ätzen,  um  Seide  und  Haare    ^*' 
gelb  zu  färben,  zum  Gelbbrennen  des  Messings  und  der  Bronze,  femer  in 
der  technischen  Chemie  und  Pharmacie,  zur  Bereitung  der  Pikrinsäure,  des 
Nitrobenzols  in  den  Theerfarbenfabriken,  der  Schiessbaumwolle,  des  Dyna- 
mits ,  des  Salpetersäuren  Silbers  u.  s.  w.  eine  ausgedehnte  Anwendung. 
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Die  käufliche  yerdünnte  und  mehrfach  yerunreinigte  führt  den  Nam^ 
Scheide  Wasser.  Die  Bezeichnung  Salpetersäure,  Äcidum  n^rJeum,  S. 
von  dem  Material  ihrer  Darstellung:  Salpeter,  Nürum,  abgeleitet  — 
Innerliche  Anwendung  findet  die  Salpetersäure  bei  uns  selten,  in  Ed|^ 
land  wird  sie  zuweilen  bei  Leberleiden  gegeben.  Aeusserlich  wirkt  m 
als  starkes  Aetzmittel. 


Salpetersäureanhydrid.     Stickstoffpentoxyd 

Empirische  Formel.  Bationelle  Formel. 

Moleculargewicht  108.   Proo.  Zusammensetzung:  Stickstoff  25,9,  Sauerstoff  74,t. 

EigenBchaf-  Das  Salpetersäureauhydrid  stellt  farblose,  glänzende  Erystalle  dii», 

^^'  deren  Grundform  ein  gerades  Prisma  mit.  rhombischer  Basis  ist. 

selben  schmelzen  schon  bei^iner  Temperatur  von  29®  bis  30®  nnd 
so  erhaltene  Flüssigkeit  siedet  zwischen  45®  bis  50®,  wobei  bereits 
theilweise  Zersetzung  stattfindet.     Stärker  erhitzt,  zerfällt  es  in 
Stoff  und  Stickstofftetroxyd.     Das  Anhydrid  verdunstet  rascher,  alt 
aus  der  Luft  Wasser  anzieht.     Längere  Zeit  in  zugeschmolzenen 
röhren  aufbewahrt,  schmelzen  die  £jry stalle  und  zersetzen  sich 
lieh  unter  Explosion.     Wasser  yereinigt  sich  damit  unter  Erwämmii 
zu  Salpetersäure: 

N2O5  +*H3  0  =  2HNO3. 

Trockenes  Ammoniak  zersetzt  es  sehr  rasch.  Metalle  werden  r$ß 
ihm  wenig  angegriffen,  dagegen  werden  Schwefel  und  Phosphor  mÜ 
grosser  Heftigkeit  oxydirt.  In  concentrirtester  Salpetersäure  löst  es  oA 
in  bestimmten  Verhältnissen ;  aus  dieser  Lösung  krystallisirt  beim  Er 
kalten  eine  Verbindung  von  Salpetersäure  mit  Salpetersäureanhydrid: 
2  H  N  O3 ,  Nj  O5 ,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  farblose  FlüBsip 
keit  von  1,642  Volumgew.  darstellt,  bei  —  5®  krystallinisch  erstarrt  vaä 
sich  bei  der  Destillation  sowie  beim  Aufbewahren  zersetzt. 

BiidunRuud  Wenn  man  auf  vollkommen  trockenes  salpetersaures  Silber:  AgNOn 

hui"!*^^  ein  Salz,  welches  an  Stelle  des  Wasserstoffatoms  der  Salpetersäure  ein  Atott 
Silber  enthält,  vollkommen  trockenes  Chlorgas  einwirken  lässt,  so  büM 
sich  Chlorsilber,  Ag  Cl,  und  Salpetersäureanhydrid,  N2  O5,  während  ein  Atom* 
gewicht  Sauerstoffgas,  vermengt  mit  etwas  überschüssigem  Sauerstol 
und  Stickstofftetroxyd,  die  von  einer  partiellen  Zersetzung  des  Salpeter 
Säureanhydrids  selbst  herrühren,  entweichen.  Den  Vorgang  cLrück 
nachstehende  Formelgleichung  aus: 

2AgN03  +  2Cl  =  2AgCl  +  NjOj  -f  0. 
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Man  erhält  übrigens  auch  auf  andere  Weise  Salpetersäureanhydrid, 
80  namentlich  zweckmässiger  und  bequemer,  indem  man  bei  starker 
Abkühlung  Phosphorsäureanhydrid  (71  Thle.  Phosphorsäureanhydrid  und 
63  Thle.  Salpetersäure)  mischt  und  das  teigartige  Gemisch  aus  einer 
geräumigen  Retorte  bei  gelinder  Wärme  destillirt.  In  der  stark  abge- 
kühlten Vorlage  erhält  man  direct  Krystalle  des  Anhydrids.  Auch  durch 
Einwirkung  von  Nitroylchlorür ,  NO2CI,  (s.  S.  236)  auf  salpetersaures 
Silber  kann  Salpetersäureanhydrid  erhalten  werden. 

Die  rationelle  Formel,  v     ^>  0,  drückt  die  Vorstellung  aus,  dass  in 

NO,J 

dem   Salpetersäureanhydrid    zwei    Atome    Stickstofftetroxyd    enthalten 

sind,  welche  in  analoger  Weise  durch  Sauerstoff  vereinigt  werden,   wie 

die  zwei  Wasserstoffatome  im  Wasser. 


Stickstofftetroxyd.     Untersalpetersäure. 

Unter  obigen  Bezeichnungen  werden  zwei  Vorbindungen  zusammen- 
gefasst,  welche  gleiche  procentische  Zusammensetzung,  aber  ungleiches 
Moleculargewicht  haben.  Dem  Moleculargewicht  der  einen  Verbindung 
entspricht  die  Formel  N3O4,  dem  der  anderen  NOj.  Da  erstere  Ver- 
bindung nur  im  flüssigen,  letztere  nur  im  gasigen  Zustande  bekannt  ist, 
Bo  unterscheiden  wir  beide  Verbindungen  dadurch,  dass  wir  dem  Genus- 
fiamen  den  Aggregatzustand  als  Prädicat  beifügen. 

1.  Das  flüssige  Stickstofftetroxyd  bildet  bei — 20^^ farblose, pris-  Eigenschaf, 
matische  Krystalle,  die  bei  —  11,5®  bis  —  12®  flüssig  werden  und  dann  bis 
0*  ein  farbloses  Liquidum  darstellen ;  über  0®  wird  dasselbe  gelb  und  mit 
steigender  Temperatur  immer  dunkler  und  verwandelt  sich  schliesslich 
W  -f  26®  in  einen  braunrothen  Dampf.  Schon  wenn  das  liquide  Stick- 
"ioftetroxyd  etwas  über  0®  sich  zu  färben  anfängt,  beginnt  der  Zerfall 
des  Molecüls  N3  O4  in  zwei  Molecüle  N  O3  der  gasigen  Verbindung.  Wir 
**gen,  die  Verbindung  habe  sich  dissociirt  und  wir  verstehen  darunter 
jenes  Zerfallen  einer  Verbindung  in  mehrere  andere,  insofern  es  durch 
Winnezufuhr  verursacht  wird.  Bei  -|-  140®  ist  die  Dissociation  von 
NjOi  vollständig,  d.  h.  wir  haben  es  bei  dieser  Temperatur  nur  noch 
^t  einer  Verbindung  zu  thun,  deren  moleculare  Zusammensetzung  durch 
^0|  ausgedrückt  wird.  Deville  und  Troost  haben  aus  den  beob- 
^liteten  Dampfdichten  berechnet,  dass  der  Dampf  des  Stickstofftetroxyds 
bei  nachverzeichneten  Temperaturen  in  100  Raumtheilen  folgende  Zu- 
sammensetzung besitzt: 
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emperatur 

N2O4 

NO2 

26J0 

80,00 

20,00 

60,2 

49,96 

50,04 

100,1 

20,77 

79,23 

135 

1,04 

98,96 

140 

0,00 

100,00. 

Vermischt  man  Stickstofiftetroxyd  mit  wenig  kaltem  Wasser,  so  zer- 
fallt es  in  Salpetrigsäureanhydrid  und  Salpetersäure: 

2N2O4  +  HjOrrrNaOa   +  2HNO3. 

Vermischt  man  es  dagegen  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Alka- 
lien, so  bildet  sich  Salpetersäure  und  salpetrige  Säure,  resp.  deren 
Salze : 

Na04  +  H30  =  HN03  +  HNOg. 

Legt  man  dieses  Verhalten  bei  Deutung  der  Constitution  der  Ver- 
bindung zu  Grunde,  so  lässt  sich  dieselbe  auffassen  als  ein  gemischtes 
Anhydrid,  welches  dasRadical  der  Salpetersäure,  NO2,  und  der  salpetrigen 
Säure,  NO,  enthält,  die  beide  durch  ein  Atom  Sauerstoff  in  derselben 
Weise  vereint  werden,  wie  zwei  Atome  N  O3  in  dem  Stickstoffpentoxyd: 


NO2 

III 


ien. 


0.     Das  Stickstofftetroxyd  wäre  demnach  dem  Chlortetroxyd  an 
NO 

die  Seite  zu  stellen  (siehe  S.  137). 

Eigeuschaf-  2.  Das  gasige  Stickstofftetroxyd:  NO3.  Dieser  Körper  ist  nur  als 

rothbrauner  Dampf  bekannt,  der  aber,  wie  obige  Tabelle  ausweist,  bei 
Temperaturen  unter  +  140°  stets  ein  Gemisch  von  Nj  O4  und  N  Oj  ist. 
Bei  der  angegebenen  Temperatur  besitzt  das  Gas  das  seiner  Formel  ent- 
sprechende Volumgewicht  23  (Wasserstoff  =  1)  oder,  auf  atmosphärische 
Luft  bezogen,  das  Volumgewicht  1,59.  Der  Dampf  dieses  Tetroxyds  hat 
einen  erstickenden  Geruch,  wirkt  ätzend  und  färbt  die  Haut  gelb  wie 
Salpetersäure;  es  ist  gleichfalls  ein  sehr  energisches  Oxydationsmittel. 
Ueberhaupt  zeichnet  sich  diese  Verbindung  durch  sehr  heftige  chemische 
Affinitäten  aus  und  es  erscheint  nicht  unwahrscheinlich,  dass  wir  in  ihr 
das  Radical  der  Salpetersäure  in  freiem  Zustande  vor  uns  haben.  Für 
diese  Auffassung  spricht  besonders  der  Umstand,  dass  es  sich  mit  Chlor, 
Brom  und  Cyan  unmittelbar  vereinigt.  Bei  Behandlung  mit  warmem 
Wasser  setzt  es  sich  in  Salpetersäure  und  Stickdioxyd  um: 

3N0,  +  H3O  =  2HNO3  +  NO. 

Diese  Reaction,  im  Vereine  mit  der  Eigenthümlichkeit  des  Stickstoff- 
dioxyds, durch  Aufnahme  von  ein  Atom  Sauerstoff  wieder  in  Stickstoff- 
tetroxyd verwandelt  zu  werden,  macht  es  möglich,  eine  gegebene  Menge 
Untersalpetersäure  durch  Sauerstoffzufuhr  vollständig  in  Salpetersäure 
zu  verwandeln ;  ein  Verhalten,  welches  für  die  Darstellung  der  englischen 
Schwefelsäure  von  grösster  Wichtigkeit  ist  (vergl.  S.  183). 
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Vorkommen  und  Bildung.     Stiokstofftetroxyd  findet  sich  in  der  vorkom- 
Natar  als  solches  nicht,  es  bildet  sich  aber  auf  mehrfache  Weise,  so 
oamentlich  bei  der  Zersetzung  der  Salpeters&ure,  auch  ist  es  in  reich- 
licher Menge  in  der  rothen  rauchenden  Salpetersäure  enthalten. 

Darstellung.     Man  erhält  Stickstofiftetroxyd,  wenn  man  2  Vol.  DarsteUang. 
Stickstoffdioxyd  und   1  Vol.  Sauerstoff  zusammentreten  lässt  und  das 
Gemisch  in  einer  stark  abgekühlten  Bohre  verdichtet: 

2N0     -f      O9     =N9  04. 

2n  Mol.  n  Mol. 

=  2  Vol.      =  1  Vol. 

Am  bequemsten  aber  stellt  man  es  durch  Erhitzen  von  trockenem 
salpetersaurem  Blei  dar;  dieses  zerfallt  hierbei  in  Stickstofftetroxyd, 
Bleioxyd  und  Sauerstoffgas: 

Pb(N03)2  =  2N0,  +  PbO  +  0. 

Das  Tetroxyd  wird  in  einem  stftrk  abgekühlten  Becipienten  verdichtet, 
ond  dabei  je  nach  der  Temperatur  entweder  flüssig  oder  krystallisirt 
erhalten. 

Das  Stickstofftetroxyd  wurde  früher,   auch  jetzt  noch,  als  Unter-  Voiumver- 
lalpetersäure  bezeichnet.     Diese  Bezeichnung  ist  wohl  auf  den  Umstand 
nrückzuführen,  dass  im  Dampf  desselben  beim  Zusammenkommen  mit 
lenchterLuft  sich  Salpetersäure  bildet  und  somit  dieser  eine  saure  Beac- 
tioD  besitzt. 

Yolnmetrische  Znsammensetzang  des  Stickstofftetroxyds.  In 
Dimp(jg;estalt  enthält  Stickstofftetroxyd  auf  I  Vol.  Stickstoff  2  Vol.  Sauerstoff, 
velche  2  Volumina  Stickstofftetroxyd  bilden.  Da  das  Volumgewicht  des  Stick- 
itoib  =14  und  jenes  des  Sauerstoffs  =  16  ist,  so  vereinigen  sich: 

1  Vol.  Stickstoff 14  Gewthle. 

2  ,     Sauerstoff 32  „ 

2  Vol.  Stickstofftetroxyd 46  Gewthle. 

46 
Das  Gewicht  •  eines  Volumens  Stickstofftetroxyd  wäre  demnach  23  =:  -— , 

tt 

womit  der  Versuch,   d.  h.   das  beobachtete  Volumgewicht  des  Tetroxyds,   sehr 

(pit  äbereinstimmt.    Da  zur  Bildung  des  Stickstofftetroxyds  1  Vol.  Stickstoff  und 

2  VoL  Sauerstoff  erforderlich   sind ,  das  Volumen  der  Verbindung  aber  nur  2 

betrigt,  so  findet  hier,  wie  wir  schon  in  verschiedenen  anderen  Fällen  gefunden 

baben,*  eine  Condensation   um  ^|g  statt.    Diese  Thatsache  findet  wiederum  ihre 

ErUanmg  durch   die  Annahme  von  Molecülen,   die  in  gleichen  Volumen  von 

ßaaen  bei  gleichen  physikalischen  Verhältnissen  in  gleicher  Anzahl  vorhanden 

find: 

1  Vol.  O        1  Vol.  N.        1  Vol.  O  2  Vol.  Stickstofftetroxyd 

=  n  HoL       =  n  Mol.       =  n  Mol.  =:  2n  Mol. 

Königswasser.     Unter  Königswasser,  Aqua  regia^  yersteht  man  Königs- 
eine  Mischung  von  Chlorwasserstoffsäure  und  Salpetersäure  in  wechseln- 
den Verhältnissen.   Ein  sehr  gewöhnliches  Verhältniss  ist  1  Tbl.  Salpeter- 
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säure  auf  4  Thle.  Salzsäure.  Das  Königswasser  besitzt  die  Eigenschaft, 
Gold  und  Platin  aufzulösen,  welche  Metalle  der  Wirkung  der  übrigen 
Säuren  widerstehen  und  hat  seinen  Namen  eben  daher  erhalten,  weil  es 
Gold,  den  „König"  der  Metalle,  aufzulösen  vermag.  Diese  Mischung 
verdankt  ihre  auflösenden  Eigenschaften  dem  Umstände,  dass  sie  beim 
Erwärmen  Chlor  in  statu  nascendi  entbindet;  dieselbe  wird  dadurch 
gelb  und  entwickelt  ein  gelbes  Gas,  dessen  Geruch  gleichzeitig  an  den 
des  Chlors  und  jenen  des  Stickstofftetroxyds  erinnert.  In  der  That 
erweist  sich  das  Gas  als  eine  Mischung  von  Chlor,  Chloruntersalpeter- 
säure, NOCI3,  und  chlorsalpetriger  Säure,  NOCl.  Leitet  man  dasselbe 
in  eine  stark  abgekühlte  Bohre,  so  verdichtet  es  sich  darin  und  bildet 
eine  schon  bei  —  7®  siedende  rothbraune  Flüssigkeit.  Wird  ein 
Metall  in  Königswasser  aufgelöst,  so  tritt  das  nascirende  Chlor  mit  dem 
Metall  (Gold,  Platin)  in  Verbindung  und  das  entsprechende  Chlorid  wird 
gebildet.  Ist  das  aufzulösende  Metall  Gold,  so  lässt  sich  der  Vorgang 
durch  folgende  Formelgleichung  interpretiren : 

Au  +  HNO3  +  3HC1  =  AuCla  +  NO  +  2H2O. 
Nitroylchlorür,  NO2CI,  ist  eine  schwach  gelb  gefärbte,  bei  -f-  6* 
siedende  und  bei  —  31^  noch  nicht  erstarrende  Flüssigkeit,  die  mit 
Wasser  in  Salpetersäure  und  Salzsäure  zerfällt  und  mit  salpetersaurem 
Silber  erwärmt,  Salpetersäureanhydrid  liefert  (siehe  S.  233).  Es  bildet 
sich  (neben  Sauerstoff),  wenn  ein  langsamer  Chlorstrom  über  auf  95^  bis 
100^  erwärmtes  salpetersaures  Silber  geleitet  wird.  Auch  durch  Ein- 
wirkung von  Phosphoroxychlorid  auf  salpetersaures  Silber  oder  salpeter- 
saures Blei  wird  es  erhalten. 

Salpetrige    Säure. 
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HNOj  HONO 

Empirische  FormeL  Rationelle  Formel. 

Moleculargewiclit  =:  47.    Proc.  Zusammensetzung:   Stickstoff  29,79,    Sauerstoff 

68,08,  Wasserstoff  2,13. 

Ejgenschaf-  Dio  Salpetrige  Säure  ist  im  isolirten  und  reinen  Zustande  nicht  be- 

kannt. Eine  wässerige,  aber  gleichzeitig  Salpetersäure  enthaltende 
Lösung  wird  gewonnen,  wenn  man  Stickstofftetroxyd  oder  die  Dämpfe, 
die  beim  Erwärmen  von  Arsenigsäureanhydrid  oder  von  Stärke  mit 
Salpetersäure  entstehen,  in  kaltes  Wasser  leitet.  Bei  gelindem  Erwärmen 
zersetzt  sich  diese  Lösung  unter Entwickelung  von  Stickoxyd;  aus  einer 
Lösung  von  Jodkalium  macht  sie  Jod  frei  und  bläut  also  Jodkalium- 
stärkekleister; sie  ist  deshalb  ein  sehr  empfindliches  Reagenz  auf  Jod- 
metalle. Ihre  Salze  entstehen  beim  vorsichtigen  Erhitzen  gewisser 
Salpeter  saurer  Salze,  wobei  Sauerstoff  entweicht.  Salpetrigsaures  Ammo- 
nium findet  sich  in  geringer  Menge  in  der  atmosphärischen  Luft,  im 
Regenwasser  und  in  vielen  Quellwässem. 
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Salpetrigsäureanhydrid.     Stickstofftrioxyd. 
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NjOs  NO 

Empirische  Formel.  x[  q 

Bationelle  Formel. 


Holecnlargewicht  76.    Volumgewicht  des  Dampfes  (Wasserstoff  =  1)  berechnet: 
38;  (atmosph.  Luft  =  l)  berechnet  2,63.   Proc.  Zasammensetzang :  Stickstoff  36,84, 

Sauerstoff  63,16. 

Anch  diese  YerbinduDg  ist  noch  sehr  wenig  gekannt.  Sie  ist,  wie  Eigcntchaf- 
man  sie  bis  jetzt  kennt,  bei  — 10^  eine  dunkelblaue,  höchst  flüchtige 
Flüssigkeit,  welche  bei  -f-  2®  siedet  und  dann  ein  tief  rothes  Gas  von 
ei^enthümlichem,  heftigem  Geruch  darstellt;  es  erleidet  schon  bei  dieser 
Temperatur  eine  Dissociation  und  zerföllt  bei  weiterem  Erwärmen  voll- 
«ttndig  zu  Stickstoffdi-  und  Tetroxyd.  Bei  —  30®  erstarrt  die  Flüssigkeit 
noch  nicht,  mit  Wasser  zersetzt  sie  sich  theilweise  in  Stickstoffdioxyd 
ond  Salpetersäure.  Der  Vorgang  lässt  sich  durch  nachstehende  Formel- 
gleichuDg  ausdrücken: 

SNjOs  +  H,0  =  2HNO3  +  4N0. 

Torkommen,  Bildung  und  Darstellung.      Salpetrigsäure-  Vorkom- 
Anbydrid  findet  sich  im  freien  Zustande  in  der  Natur' nicht.     Es  wird  ™^' 
auf  mehrfache  Weise,  so  beim  Vermischen  von  4  VoL  Stickstoffdioxydgas 
mit  1  VoL  Sauerstoffgas,  bei  der  Behandlung  von  Stickstofftetroxyd  mit 
Wasser  und  bei  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  gewisse  organische 
Sabstanzen,  z.  B.  Stärkemehl,  erzeugt.     Auch  bei  der  Verbrennung  des 
Wasserstoffs  im  Sauerstoffgase  (bei  Zutritt  von  Luft),  bei  der  Verbrennung 
des  Wasserstoffs  in  der  atmosphärischen  Luft,  bei  der  langsamen  Oxy- 
dation des  Phosphors  in  atmosphärischer  Luft  und  bei  allen  Verbren- 
nungen  kohlen  Wasserstoff  haltiger,    organischer  Stoffe,   ja    sogar   beim 
blossen  Verdampfen  des  Wassers  an  atmosphärischer  Luft,  sollen  sich 
geringe  Mengen  von  salpetrigsauren  Salzen  bilden. 

Die  vergleichsweise  sicherste  Methode  zur  Darstellung  des  Salpeter-  Darstellung. 
s&oreanhydrids  ist  folgende:  Man  giesst  zu  92  Gewthln.  auf  —  20®  ab- 
gekOhlten  Stickstoffletroxyds  mittelst  einer  zur  feinen  Spitze  ausge- 
sogenen Glasröhre  45  Gewthle.  Wasser  und  erwärmt  die  beiden  sich 
bildenden  grünen  Schichten  in  einem  Destillirapparate ,  dessen  Vorlage 
Ton  einer  Kältemischung  umgeben  ist,  bis  zu  einer  Temperatur  von 
+  28*.  In  der  Vorlage  verdichtet  sich  dann  Salpetrigsäureanhydrid  als 
eine  indigblaue  Flüssigkeit. 

Volumetrische  Zusammensetzung.    Salpetrigsäureanliydrid  in  Dampf-  Volumotri- 
gevtalt  enthält  nach  der  Berechnung  2  Vol.  Stickstoff  und  3  Vol.  SauersUjff  zu  ■*'*'®  ^'"' 


tammeii' 


2    Vol.  oondensirt.       Die  hier  obwaltenden  Condensationsverhilltnisse   werden  «eUuMR. 
durch  folgende  Gleichung  interpretirt : 
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2Nj      +      3O2      =      2N,0, 


pn. 


2  Vol.  N  3  Vol.  O        2  VoL  Salpetrig!. 

=  3x1  Mol.  =  2  n  Mol.    anhydrid  =  2n  Mol 

In  der  salpetrigen  Säure  und  ihrem  Anhydrid  fangirt  der  Stickftd 
als  ein  dreiwerthiges  Element.  % 


Stickstoffdioxyd.     Stickoxyd. 

NO. 

1 

Moleculargewicht  =  30.      Volumgewicbt   (H  =  l) :  15 ;  (atmosph.  Laft  =  l)^ 
1,039.    Proc.  ZuBammensetzung:  Stickstoff  46,67,  Sauerstoff  53,33. 

ügenachaf.  Das  StickstofFdioxyd  oder  Stickdioxyd,  wie  es  der  Kürze  wegen 

genannt  wird,  ist  ein  farbloses,  in  Wasser  sehr  wenig  lösliches 
dessen  Geruch  und  Geschmack  nicht  bekannt  ist,  weil  es  in  d 
Augenblicke,  wo  es  mit  atmosphärischer  Luft  in  Berührung  kommt, 
höher  oxydirt  und  gelbrothe  Dämpfe  von  StickstofiPtrioxyd  und 
Stickstofftetroxyd  bildet,  die  einen  erstickenden  Geruch,  ätzenden 
schmack  und  saure  Reaction  besitzen.  Es  vereinigt  sich  also  schon 
blosser  Berührung  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  SauerstoS^ 
da  die  genannten  Producte  dieser  Vereinigung  durch  eine 
teristische,  gelbrothe  Farbe  ausgezeichnet  sind,  während  das  reine  StM 
dioxyd  absolut  farblos  erscheint,  so  lässt  sich  mittelst  dieser  FiigniisnMj 
des  Stickdioxyds  die  geringste  Spur  von  Sauerstoff  in  einem  Gasgeme^fl 
mit  Sicherheit  erkennen.  Bringt  man  zu  einem  solchen  Gasgemeafi 
Stiükdioxyd  und  es  tritt  eine  gelbrothe  Färbung  ein,  so  enthält  dassib 
Sauerstoff,  bleibt  es  dagegen  farblos,  so  ist  solcher  im  firei^n  Zustaaä 
darin  nicht  vorhanden.  Wässerige  Auflösungen  von  Eisenoxydulsalstf 
absorbireu  das  Stickdioxydgas  mit  grosser  Begierde  und  färben  sid 
dabei  schwarzbraun.  Man  kann  daher  aus  einem  Gasgemenge  Stickstof 
dioxydgas  durch  Eisenoxydulauflösungen  entfernen.  Bei  der  EinwirkiDl 
von  Stickdioxyd  auf  Sauerstofl'  bei  Gegenwart  von  verdünnter  Ealilanf 
bildet  sicli  stets  nur  salpetrigsaures  und  kein  salpetersaures  Kali,  worss 
hervorgeht,  dass  sich  im  Momente  der  ersten  Einwirkung  des  Sauerstofl 
stets  nur  salpetrige  Säure  bildet. 

Das  Stickdioxyd  zählte  bis  vor  wenig  Jahren  gleichfalls  zu  de 
sogenannten  permanenten  Gasen.  Cailletet  gelanges,  dasselbe  zu  ve 
flüssigen,  indem  er  es  auf  —  11^  abkühlte  und  hierauf  einem  I>rad 
von  104  Atmosphären  aussetzte.  Das  Stickdioxyd  unterhält  die  Ye 
brennung  einiger  Körper.  Angezündete  Kohle  und  Phosphor  Terbrenn 
darin  mit  grossem  Glänze,  angezündeter  Schwefel  dagegen  erliso 
darin.  Mit  Wasserstoffgas  vermischt  und  mit  einem  brennenden  Körf 
berührt,    brennt  es   mit   einer  grünlichen   Flamme,    indem  sich  dal 


*• 
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Wasser  bildet  und  Stickstoff  frei  wird ;  mit  Schwefelkohlenstoff  gemengt, 
brennt  es  mit  einer  grossen,  bläulich  weissen,  stark  leuchtenden  Flamme 
ohne  Explosion  ab;  dieselbe  enthält  eine  Menge  chemisch  wirksamer 
Strahlen,  weshalb  man,  auf  diese  Eigenschaft  gestützt,  Lampen  con- 
Btrnirte,  welche  gestatten,  bei  fehlendem  Tageslichte  zu  photographiren 
oder  chemische  Zersetzungen,  welche  sonst  nur  unter  dem  Einflüsse  des 
directen  Sonnenlichtes  eintreten,  durch  künstliche  Beleuchtung  hervor- 
larofen.  Beim  Leiten  über  gewisse  glühende  Metalle  giebt  es  seinen 
Sauerstoff  an  dieselben  ab;  es  ist  überhaupt  geeignet,  die  Verbrennung 
in  unterhalten,  wenn  die  Temperatur  des  brennenden  Körpers  hoch 
genug  ist,  den  Sauerstoff  vom  Stickstoff  zu  trennen.  Jedoch  ist  es  nicht 
respirabel  und  Thiere  ersticken  darin.  Mehrere  thierische  Stoffe  werden 
dadurch  gelb  gefärbt,  gegen  Pflanzenfarben  besitzt  es  eine  neutrale 
Reaction.  Mit  erhitztem  Platinschwamm  und  mit  Wasserstoff  in  Berüh- 
ning,  setzt  es  sich  zu  Wasser  und  Ammoniak  um. 

Ein  sehr  merkwürdiges  Verhalten  zeigt  das  Stickdioxyd  gegen  con- 
eentrirte  Salpetersäure.  Wird  es  in  dieselbe  geleitet,  so  löst  es  sich  in 
erheblicher  Menge  darin  auf,  dabei  findet  aber  eine  wechselseitige  Zer- 
setzung statt;  das  Stickoxyd  entzieht  nämlich  der  Salpetersäure  einen 
Theil  ihres  Sauerstoffs  und  verwandelt  sich  in  salpetrige  Säure,  während 
jene  selbst  dadurch  zu  dieser  reducirt  wird.  Je  nach  der  Concentration 
der  Salpetersäure  zeigen  die  Lösungen  des  Stickdioxyds  in  derselben 
lehr  Terschiedene  Farben,  nämHch  braun,  gelb,  grün  und  blau. 

Mit  Chlor  und  Brom  geht  das  Stickstoffdioxid  direct  Verbindungen 
«in;  mit  nascirendem  Wasserstoff  vereinigt  es  sich  zu  Hydroxylamin. 

Vorkommen  und  Bildung.      Stickdioxyd    findet   sich    in  der  Vorkom. 
Natur  nicht  vor;  die  gewöhnlichste  Art  seiner  Bildung  ist  Reduction  der  SaSungf 
Höheren  Oxyde  des  Stickstoffs  durch  oxydable  Körper,  wie  Kohle,  Phos- 
phor, Metalle,  organische  Substanzen  u.  s.  w. 

Darstellung.  Die  bequemste  Art  seiner  Darstellung  ist  folgende:  DartteUang. 

Man  löst  Kupferdrehspäne  in  massig  concentrirter  Salpetersäure 
Yon  1,2  bis  1,3  Volumgewicht  und  fängt  das  sich  entwickelnde  Gas 
ftber  Wasser  auf.  Der  Process  besteht  —  analog  der  Entwickelung  von 
Schwefeldioxyd  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Kupfer  (vergl. 
8. 176)  —  aus  zwei  Phasen ;  in  der  ersten  wird  das  Kupfer  auf  Kosten 
^ines  Theiles  der  Salpetersäure  zu  Kupferoxyd  oxydirt  und  diese  selbst 
^  Stickdioxyd  reducirt;  in  der  zweiten  Phase  setzt  sich  das  gebildete 
Knpferoxyd  mit  einem  anderen  Theil  der  Salpetersäure  zu  Kupfernitrat  i> 
^d  Wasser  um : 

l  3Cu  +  2HNO3  =  3CuO  +  HjO  +  2N0 

n.  CuO  +  2HNO3  =  Cu(N03)9  4-  HaO. 

Erwärmt  sich  das  Gemisch  von  Kupfer  und  Salpetersäure  zu  stark, 
>o  kann  die  Reduction  theilweise  bis  zur  Bildung  von  Stickstoffmonoxyd 
fortschreiten.     Statt  Kupfer  kann  auch  Quecksilber  angewendet  werden. 
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Voiumver-  V olumetr ische  Znsammensetzang.       Erhitzt  man  in  einem  genau 

hftitnisse.  gemessenen  Volumen  von  Stickstoffdioxyd  Natrium,  so  entzieht  dieses  dem  Oase 
sämmtlichen  Sauerstoff,  indem  sich  das  Metall  ozydirt  und  es  bleibt  reiner 
Stickstoff  zurück.  Bestimmt  man  nun  dessen  Volumen,  so  findet  man,  dass 
es  genau  die  Hälfte  des  ursprünglich  vorhandenen  Gases  beträgt.  In  1  Volumen 
Stickdiozydgas  ist  daher  V^  Volumen  Sauerstoff  enthalten. 

1  Vol.  Stickdioxyd  wiegt 15  Oewthle. 

72     „    Sauerstoff  wiegt  ^%  = 8        „ 

Va  Vol.  Stickstoff  wiegt  IV2 7  Gewthle. 

Es  vereinigen  sich  demnach  1  Vol.  Sauerstoff  und  1  Vol.  Stickstoff  ohne 
Verdichtung  zu  2  Vol.  Stickdioxyd.  Diese  Thatsache  interpretiren  wir  durch 
die  Gleichung: 

S)  +  81  =  ^No. 


•v* 


1  Vol.  N      1  Vol.  O        2  Vol.  N  O 
=  n  Mol.    =  n  Mol.      =  2  n  Mol. 


S  tickst  offmonoxyd.     Stickstoffoxydul. 

Nl 


ten 


Empirische  Formel.  Rationelle  Formel. 

Moleculargewicht  =  44.    Volumgewicht   (H  =  l) :  22 ;    (atmosph.  Luft 
=  1):  1,527.    Proc.  Zusammensetzung:  Stickstoff  83,77,  Sauerstoff  36,23. 

Eiffenschaf-  Eigenschaften.    Das  Stickstoffmonoxyd  ist  ein  Gas,  welches  mit 

dem  Sauerstoffgase  sehr  grosse  Aehnlichkeit  in  einigen  Eigenschaften 
zeigt,  durch  andere  aber  sich  sehr  wesentlich  davon  unterscheidet.  Es 
ist  farblos,  besitzt  einen  eigenthümlichen,  nicht  unangenehmen  süsslichen. 
Geruch  und  Geschmack,  ist  schwerer  als  atmosphärische  Luft  und  kann 
bei  einer  Temperatur  von  0^  und  einem  Drucke  von  30  Atmosphären 
verdichtet  werden.  Es  stellt  dann  eine  tropfbare  Flüssigkeit  dar,  die 
bei  —  88^  siedet  und  dabei  solche  Verdunstungskälte  entwickelt,  das» 
sie  sich  bis  zu  — 105°  abkühlt  und  zu  einem  festen,  krystallinischen 
Körper  erstarrt.  Im  flüssigen  Zustande  ist  es  durch  ein  ausserordentlich 
geringes  Lieh tbrechungs vermögen  ausgezeichnet. 

In  Wasser,  namentlich  in  kaltem,  ist  es  ziemlich  löslich  und  ertheilt 
diesem  seinen  Geschmack  und  Geruch.  Von  warmem  Wasser  wird  es 
weniger  leicht  aufgenommen,  und  wird  daher  zum  Zwecke  des  Auffangens 
am  besten  solches  angewendet. 

Es  unterhält  die  Verbrennung  der  Körper  und  brennbare  Körper, 
wie  Kohle,  Schwefel,  Phosphor,  Magnesium,  Eisen  verbrennen  darin, 
nachdem  sie  vorher  angezündet  worden  waren,  mit  einem  ähnlichen 
Glänze  wie  im  Sauerstoffgase;  auch  entflammt  sich  darin  ein  nur  noch 
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gümmender  Spahn  Ton  selbst  wieder.  Endlich  giebt  es  auch,  mit 
Wiasento^gms  gemischt,  ein  explosives  Gasgemenge.  Demungeachtet 
aber  bietet  die  Unterscheidung  des  Stickstoffbxydulgases  vom  Sauerstoff- 
gise  keine  Schwierigkeit  dar.  Abgesehen  nämlich  von  seiner  leichteren 
Verdichtbarkeit,  seinem  höheren  Yolumgewichte  und  seiner  viel  bedeu- 
tenderen Löslichkeit  in  Wasser,  giebt  das  Stickoxydulgas,  mit  Stick- 
dioxyd gemengt,  keine  rothgelben  Dämpfe  von  Stickstoffletroxyd,  sondern 
bleibt  farblos,  während  freies  Sauerstoffgas  mit  Stickdioxyd  gemengt^ 
lieh  sogleich  gelbroth  färbt. 

Das  Stickstoffimonoxyd  kann  eingeathmet  werden,  dabei  wirkt  es 
tber  eigenthümlich  berauschend  und  erzeugt  einen  Zustand  Ton  Trun- 
kenheit, der  meist  von  sehr  angenehmen  Hallucinationen ,  ausgelassener 
Fröhlichkeit,  Lachlust  und  rasch  wechselndem  Ideenfluge  begleitet  ist. 
Wegen  dieser  Wirkungen  wurde  das  Gas  auch  wohl  Lustgas  genannt 
ond  wird  gegenwärtig  von  Zahnärzten  als  Anästheticum  benutzt.  Länger 
eingeathmet,  bringt  es  Stupor,  Gefühllosigkeit,  bei  Einzelnen  auch  wohl 
Heftige  Gefass-  und  Nervenaufregung,  bis  zu  maniacalischen  AufUllen 
sich  steigernd,  hervor.  Durch  eine  stark  glühende  Rohre  geleitet,  zer- 
Mt  es  in  seine  Elemente :  Stickstoff-  und  Sauerstoffgas.  Lässt  man  es 
über  bis  zur  Rothgluth  erhitztes  Kalihydrat  streichen ,  so  liefert  es  Sal- 
petersäure und  Ammoniak.  Entzieht  man  ihm  durch  erhitzte  oxydirbare 
Körper  seinen  Sauerstoff,  so  bleibt  Stickstoff  zurück,  dessen  Volum  so 
viel  beträgt,!  wie  das  Volumen  des  Stickoxyduls. 

Vorkommen.    In  der  Natur  findet  sich  das  Stickoxydul  nicht  vor. 

Bildung  und  Darstellung.  Das  Stickmonoxyd  bildet  sich  auf  Bildung nnd 
mehrfache  Weise  durch  Reduction  der  höheren  Oxyde  des  Stickstoffs,  ^•"*«"'»'«- 
10  z.  B.  durch  Reduction  der  salpetrigen  Säure  (bei  Gegenwart  von  viel 
Nasser)  mittelst  überschüssiger  schwefliger  Säure ;  femer  durch  Reduc^'^'^f  ^Jy** 
"on  des  Stickdioxyds  mittelst  schwefligsaurer  Salze;  durch  Auflösen  von^^^^^^ , 
Zink  in  verdünnter  Salpetersäure ,  oder  besser  einem  Gemenge  von  ver-  ^ 

dännter  Salpeter-  und  Schwefelsäure.     Auch  verdünnte  Salpetersäure  lU-jkA^^ 
wid  schweflige  Säure  liefern  unter  Umständen  Stickstoffmonoxyd. 

Am  reinsten  und  leichtesten  erhält  man  es  aber  durch  Erhitzen  des 
^petersauren  Ammoniums,  eines  Salzes,  welches  dabei  geradeauf  in 
Stickstoffmonoxyd  und  Wasser  zerfallt.  Die  Zusammensetzung  des  sal- 
petersauren Ammoniums  wird  ausgedrückt  durch  die  Formel: 

(NHJNOa, 

Worin  NH4  (Ammonium)  ein  metallähnliches  Radical  bezeichnet,  das, 
Analog  den  Metallen  selbst,  den  Wasserstoff  in  Säuren  zu  ersetzen  und 
^urch  Salze  zu  bilden  vermag;  die  Zerlegung  erfolgt  im  Sinne  nach- 
^bender  Formelgleichung : 

(NH4)N03  =  N2O  +  2H2O. 

l  MoL  salpetersaures  Ammonium  liefert  demnach  geradeauf  2  Mol. 
Wasser  und  1  Mol.  Stickstoffoxydul. 

V.  Oomp-Beiftnei,  Anorganitohe  Chemie.  |^ 
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Volumver- 
hftltuisBe. 


Constitu- 
tion. 


Volametriscbe  Zusammensetzung.  Bereits  weiter  oben  wurde  be 
merkt,  dass,  wenn  man  Stickox3'dulga8  durcb  ozydable  Körper,  z.  B.  Kalium 
zersetzt,  das  Volumen  des  rückständigen  Stickstoffgases  gleicb  ist  dem  Yolumei 
des  Stickoxydulgases  selbst.  Es  muss  sonacb  bei  der  Vereinigung  der  beidei 
Gase  Condensation  stattfinden. 

Ziebt  man  von  dem  Gewicbte  eines  Volumens  Stickoxydulgases  =  22  Gewthle 
das  Gewicht  eines  Volumens  Stickstoff  ab =14 


so  bleiben 


8  Gewthle 


Diese  Zahl   repräsentirt  aber  das  Gewicht   eines  halben  Volumens  Sauerstoff 
denn  "/2  =  8. 

Demnach  entstände  das  Stickmonoxyd  durch  Vereinigung  von  2  Volumei 
Stickstoff  mit  1  Volumen  Sauerstoff,  wobei  Verdichtung  zu  2  Volumen  statt 
findet.  Dieser  Schluss  steht  durchaus  in  Uebereinstimmung  mit  allen  anderei 
Thatsachen,  welche  man  bezüglich  der  Vereinigung  der  Gase  nach  Volumver 
hältnissen  und  der  dabei  stattfindenden  Gondensationen  beobachtet  hat.  £i 
darf  deshalb  als  sicher  angenommen  werden,  dass,  wenn  es  gelänge,  Stickstof 
und  Sauerstoff  unmittelbar  zu  Stickmonoxyd  zu  vereinigen  oder  dieses  direc 
in  Sauerstoff  und  Stickstoff  zu  zerlegen,  die  Verbindung,  beziehentlich  der  Zer 
fall  derselben  in  den  bezeichneten  Volumverhältnissen  stattfände.  DenVoi^gani 
interpretiren  wir  durch  die  Gleichung: 


NJ        +        0/        +        nI        - 


1  Vol.  N 
=  n  Mol. 


1  Vol.  O         1  Vol,  N 
=  n  Mol.      =  n  Mol. 


2  Vol.  NaO 
=  2  n  Mol. 


2  Vol.  Stickstoffmonoxyd  entstehen  demnach  durch  Verdichtung  von  2  Vol 
Stickstoff  und  1  Vol.  Sauerstoff,  zugleich  aber  durch  Vereinigung  von  28  Gewthln 
Stickstoff  und  16  Gewthln.  Sauerstoff  und  das  Gewicht  des  so  gebildeten  Stick 
oxyduls  beträgt  44.     Setzt  man  die  Proportionen  an: 

44  :  28  =  100  :  ar;  so  ist  x  =  63,63 
44  :   16  =  100  :  jr;     „     „  a-  =  36,37, 

welche   Zahlen  mit   den   durch   die   Gewichtsanalyse   gefundenen    gut   überein 

stimmen. 

I 

N 


Constitution.     Die  rationelle  Formel 


N 


0  drückt  aus,  dass  da£ 


Stickmonoxyd  eine  dem  Wasser  analog  zusammengesetzte  Verbindung 
ist,  in  welcher  die  beiden  Stickstoffatome  als  einwerthige  Elemente  fun- 
giren. 


Gemenge   von   Stickstoff  und   Sauerstoff. 


Atmosphärische  Luft. 

ZuBmmmen-  Unter  Atmosphäre   oder   atmosphärischer   Luft  verstehen   wir  be- 

Aiigemei-*"  kanntlich  die  unseren  Planeten  umgebende  Hülle,  die,  wie  bereits  beim 
Sauerstoff  auseinandergesetzt  wurde,  in  so  wesentlicher  Beziehung' zum 
Athmungs-  und  zum  Lebensprocesse  derXhiere  und  Pflanzen  steht.    Die 
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Bestandtheile  dieser  gasförmigen  Hülle  sind  zwei  uns  nun  hereits  he- 
kannte  Gase,  nämlich  Sauerstoff  und  Stickstoff,  ferner  Wasser- 
dampf oder  Wassergas,  welches  wir  ehenfalls  schon  der  Betrachtung 
unterzogen  haben,  und  endlich  Kohlensäure,  ein  Gas,  von  dem  erst 
später  die  Rede  sein  kann.  Diese  Bestandtheile  können  als  die  wesent- 
lichen angesehen  werden,  während  ausserdem  noch  kleine  und  veränder- 
liche Quantitäten  anderer  Gase  in  der  Luft  enthalten  sein  können,  die 
TOD  der  Erdoberfläche  entwickelt  werden,  deren  Menge  aber  im  Vergleich 
mr  Masse  der  Atmosphäre  und  ihrer  übrigen  Bestandtheile  so  gering 
ist,  dass  sie  wegen  ihrer  raschen  Diffusion  der  Beobachtung  entgehen. 
Za  diesen  Gasen  zählt  das  Ammoniak,  welches  einen  ziemlich  constanten 
MinimalbestandtEeil  der  atmosphärischen  Luft  ausmacht. 

Von  allen  diesen  Bestandtheilen  betragen  aber,  mit  Ausnahme  des 
Stickstoffs  und  Sauerstoffs,  die  übrigen  zusammengenommen  kaum  ein 
Volomprocent. 

In  Bezug  auf  die  Zusammensetzung  der  atmosphärischen  Luft  hat  ünvarftn- 
lich  die  höchst  merkwürdige  Thatsache  ergeben,  dass  auf  allen  Punkten  derselben, 
der  ganzen  Erdoberfläche  Sauerstoff  und  Stickstoff  darin  nahezu  in  dem- 
lelben  Verhältnisse  enthalten  sind,  während  der  Gehalt  an  Kohlensäure 
und  Wassergas  ein  ziemlich  wechselnder  ist.  In  100  Raumtheilen 
iitmosphärischer  Luft  sind  überall  und  unter  allen  Umständen  nahezu 
79  Raumtheile  Stickstoff  und  2 1  Raumtheile  Sauerstoff  enthalten ,  was 
dem  Gewichte  nach  für  lOOGewthle.  atmosphärischer  Luft  23,2  Gewthle. 
Sauerstoff  beträgt. 

Bestände  die  Luft  nur  aus  Stickstoff  und  Sauerstoff,  so  könnte  man 
«Ägen:  100  Vol.  Luft  enthalten  genau  79  Vol.  Stickstoff  und  21  Vol. 
Saaerstoff;  in  Wirklichkeit  aber  erleidet  durch  den  Gehalt  an  Kohlensäure 
^d  Wassergas  dieses  Verhältniss  eine  geringe  Alteration  und  es  sind 
JO  Mittel  in  100  Volumtheilen  atmosphärischer  Luft  enthalten: 

Stickstoff 78,492 

Sauerstoff 20,627 

Wassergas 0,840 

Kohlensäure 0,041 

100,000 

Anf  den  Gehalt  der  Luft  an  Sauerstoff  und  Stickstoff  bleiben  im 
Allgemeinen  die  Verhältnisse  des  Klimas,  der  Erhebung  über  die  Meeres- 
fliche,  der  geographischen  Breite,  der  Vegetation  etc.  ohne  besonderen 
Anflugs,  und  es  besitzt,  die  Luft  eine  gewisse  Unverunderlichkeit  der 
Zasammen Setzung ,  welche  bei  dem  Umstände,  dass  derselben  durch  die 
zahUosen  Verbrennungs  -  und  Oxydationsprocesse  auf  unserer  Erdober- 
fläche, sowie  durch  die  Respiration  so  vieler  Millionen  von  Thieren  und 
Menschen  in  jedem  Augenblicke  so  grosse  Quantitäten  entzogen  werden, 
unverständlich  bleiben  würde,  wüsste  man  nicht,  dass  der  Sauerstoff  ver- 
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mittelst  der  Pflanzen  wieder  in  die  Luft  zurückkehrt,   wie  bereits  S.  ^ 
auseinandergesetzt  ist. 

Eine  andere  hier  zu  erörternde  Frage  ist  noch  die:  Wamm  b< 
trachtet  man  die  atmosphärische  Luft  als  ein  Gemenge  von  Stickaio 
und  Sauerstoff,  und  nicht  als  eine  chemische  Verbindung  dieser  beidfl 
Gase? 

Es  giebt  viele  sehr  gewichtige  Gründe,  welche  gegen  diese  AniieU 
und  dafür  sprechen,  dass  die  Luft  keine  chemische  Terbindung,  tos- 
dem  nur  ein  Gemenge  von  Stickstoff  und  Sauerstoff  ist.  Diese  Grtaif 
sind  folgende: 

1.  In  der  atmosphärischen  Luft  finden  sich  die  Eigenschaften  i^ 
wohl  des  Sauerstoffs  wie  des  Stickstoffs  wieder,  nur  durch  ihre  gleiA-. 
zeitige  Gegenwart  modificirt,  während  es  eine  Eigenthümlichkeit  chemiste 
Verbindungen  ist,  dass  sie  neue  Körper  mit  neuen  Eigenschaften  dtf* 
stellen. 

2.  Die  Erfahrung  lehrt,  daes  bei  der  chemischen  Vereinigung 
Gase  stets  Wärme  frei  wird;  wenn  man  aber  Stickstoff  und  San* 
in  dem  Verhältnisse  mischt,  wie  sie  in  der  Luft  enthalten  sind,  so 
merkt  man   keinerlei  Wärmeentwickelung,   und  das   Gemenge 
gleichwohl  genau  alle  Eigenschafben  der  atmosphärischen  Luft. 

3.  Es  ist  ein  allgemein  gültiges  Gesetz,  dass  sich  Gase  stets 
einfachen  Raum  Verhältnissen  ihrer  Bestandtheile  chemisch  yere 
Das  der  gefundenen  Zusammensetzung  am  meisten  sich  nähernde 
fache    Raumverhältniss    der   Bestandtheile    der    atmosphärischen 
wäre  aber: 

4  Vol.  Stickstoff,  80  Vol.  Stickstoff, 
1     „    Sauerstoff,               20     „    Sauerstoff. 

5  100 


Diese  Zahlen  entfernen  sich  jedoch  von  den  gefundenen  viel  zu  seklf 
als  dass  man  die  Differenz  Beobachtungsfehlem  oder  der  ünvollkommei* 
heit  der  Methode  zuschreiben  könnte,  wozu  man  um  so  weniger  bereolr 
tigt  ist,  als  die  nach  den  verschiedensten  Methoden  ausgefühitoB. 
Luftanalysen  stets  zu  demselben  Resultate  geführt  haben. 

4.  Ein  sehr  wichtiger  Grund  gegen  die  Annahme,  dass  die  atme*' 
sphärische  Luft  eine  chemische  Verbindung  von  Stickstoff  und  SauersioC! 
sei,  liegt  in  dem  Verhalten  derselben  gegen  Wasser.  Wasser,  vSk 
atmosphärischer  Luft  geschüttelt ,  oder  überhaupt  längere  Zeit  damit  iv 
Berührung,  löst  eine  gewisse  Menge  davon  auf,  wie  denn  auch  unMff^ 
gewöhnliches,  auf  der  Erde  tropfbarflüssig  vorkommendes  Wasser  stel^ 
lufthaltig  ist.  Treibt  man  aber  diese  Luft  aus  dem  Wasser  ans  vai 
analysirt  sie,  so  findet  man,  dass  sie  nicht  die  Zusammensetzung  besitll 
wie  die  atmosphärische  Luft,  was  doch  der  Fall  sein  müsste,  wenn  & 
Luft  wirklich  eine  chemische  Verbindung  wäre,  sondern  man  findet  sil 
sauerstoffreicher  (Princip  der  Sauerstoffdarstellung  nach  Malleli 
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8.  S.  36).  100  Raumtheile  einer  solchen,  von  Wasser  aufgelösten  Luft 
enthalten  34,9  Raumtheile  Sauerstoff  und  65,1  Raumtheile  Stickstoff.  Ist 
aber  die  atmosphärische  Luft  ein  Gemenge  von  Sauerstoff  und  Stickstoff, 
80  erklart  sich  diese  Zusammensetzung  ganz  einfach:  es  wird  nämlich 
dann  das  Wasser  aus  der  Luft  von  demjenigen  Gase  verhältnissmässig 
mehr  aufnehmen,  welches  in  Wasser  löslicher  ist  und  dies  ist  in  der  That 
beim  Sauerstoffgase  der  Fall. 

5.  Endlich  wäre  noch  auf  gewisse  neuere  Untersuchungen  hinzu- 
weisen, so  auf  die  von  Jelly,  aus  welchen  hervorgeht,  dass  der  Sauer- 
sioffgehalt  der  Luft  Schwankungen  fast  bis  zu  0,5  Proc.  aufweist. 

So  gewichtig,  nun  diese  Gründe  sind,  so  bleibt  es  doch  sehr  bemer- 
kenswerth,  dass  das  Yolumverhältniss  des  Stickstoffs  zum  Sauerstoff  dem 
einfachen:  4  Vol.  :  1  Vol.  sich  ziemlich  nähert  und  somit  auch  das  Ge- 
wichtsverhältniss  der  Formel:  N4O.  Nehmen  wir  nämlich  den  Sauer- 
stoffgehalt, dem  Gewichte  nach,  in  runder  Zahl  zu  23  und  den  Stickstoff 
zu  77  an,  so  verhält  sich: 

77  :  23  =  56  (4.14)  :  x.%  =  16,7,  während  0  =  16. 

Die  Eigenschaften  der  atmosphärischen  Luft  sind  die  eines  färb- 
Uid  gemchlosen  Gases  und  zwar  eines  Gemenges  von  Sauerstoff  und 
Stickstoff;  doch  werden  die  negativen  Eigenschaften  des  Stickstoffs  durch 
^e  positiven  des  Sauerstoffs  natürlich  aufgehoben.  Sie  ist  ein  schlechter 
Wärme-  und  Elektricitätsleiter ;  1000  ccm  derselben  wiegen  bei  0®  und 
760  mm  Luftdruck  1,293  g.  Ihr  Volumgewicht  ist  14,43,  wenn  H  =  1 ; 
^er  wurde  indess  die  Luft  selbst  als  Einheit  für  die  Bestimmung  der 
Volumgewichte  aller  übrigen  Gase  und  Dämpfe  gesetzt.  Nähme  man 
^  Gewicht  des  Sauerstoffs  als  Einheit  des  Yolumgewichtes  an,  so  wäre 
^  Volumgewicht  der  Luft  =  0,90446.  Die  atmosphärische  Luft  ist 
lonach  leichter  als  Sauerstoff,  sie  ist  femer  773  mal  leichter  als  Wasser 
^d  10513,5  mal  leichter  als  Quecksilber. 

Die  Luft  ist,  wie  alles  Materielle,  der  Schwere  unterworfen;  die  Luftdruck, 
obersten  Luftschichten  werden  von  der  Erde  angezogen  und  so  verhin- 
^^,  sich  in  dem  Welträume  auszubreiten,  die  darunter  beündlichen 
^hichten  unterliegen  derselben  Anziehung,  zugleich  aber  äussert  sich 
^e  Anziehung  der  darüber  befindlichen  in  Form  von  Druck.  Dieser 
Vorgang  der  Anziehung  und  einer  daraus  folgenden  Druckleistung  setzt 
■ich  bis  zur  Meeresfläche  herab  fort,  so  dass  wir  in  der  untersten  oder 
^er  beliebigen  anderen  Luftschicht  nicht  bloss  die  Anziehung  vor  uns 
Haben,  welche  diese  von  der  Erde  erleidet,  sondern  die  Anziehung  aller 
dar&ber  befindlichen  Luftschichten,  welche  Summe  von  Anziehungen  wir 
WZ  als  Luftdruck  bezeichnen.  Wenn  nun  auch  das  Gewicht  einer 
Volameinheit  Luft  sehr  gering  ist,  so  ist  doch  der  Druck,  den  die  Atmo- 
sphäre an  ihrer  untersten  Grenze  ausübt,  in  Folge  der  Ilöhe  der  ge- 
lu&mten  Luftsäule  ein  sehr  beträchtlicher;  man  hat  berechnet,  dass  die 
Oesammthöhe  derselben  ungefähr  74  bis  89  km  beträgt.    Ein  Maass  für 
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den  Luftdruck  erhalten  wir,  wenn  man  denselben  auf  die  Oberfläche 
einer  Flüssigkeit  wirken  lässt,  welche  an  einer  beliebigen  anderen  Stelle 
davon  frei  ist.  An  dieser  Stelle  wird  die  Flüssigkeit  so  weit  empor- 
steigen, bis  das  Gesammtgewicht  der  Flüssigkeitssäule  einen  Druck  aus- 
übt, der  dem  Luftdrucke  gleich  und  entgegengesetzt  ist.  Eine  Vorrich- 
tung dieser  Art  ist  das  Barometer;  Herstellung  und  Formen  desselben, 
sowie  die  Cautelen,  welche  man  beim  Ablesen  seines  Standes  beobachten 
muss,  gehören  in  das  Gebiet  der  Physik. 

Aus  unserer  Darstellung  geht  hervor,  dass  der  Luftdruck  mit  der 
Erhebung  über  die  Boden-  oder  Meeresfläche  fortwährend  abnehmen 
muss;  zu  Potosi,  in  einer  Höhe  von  4296m,  beträgt  der  Luftdruck  nur 
noch  das  0,62  fache  von  demjenigen,  welcher  am  Ufer  des  Meeres  statt- 
findet. Auch  an  der  Meeresfläche  ist  indessen  der  Druck  der  Luft 
gewissen  Schwankungen  unterworfen,  welche  in  ihrem  wechselnden 
Feuchtigkeitsgehalte,  in  Luftströmungen,  in  der  sphäroidischen  Gestalt 
der  Erde  und  anderen  noch  nicht  näher  gekannten  Ursachen  begrün- 
det sind. 

Unter  Barometerstand  verstehen  wir  die  Höhe  der  Quecksilbersäule 
im  Barometer,  welche  je  nach  der  Erhebung  von  der  Meeresfläche  und 
der  Verschiedenheit  des  Luftdrucks  überhaupt  selbstverständlich   eine 
verschiedene  und  dem  Luftdrucke  stets  proportionale  ist.   Unter  Normal^ 
barometerstand  verstehen    wir    den    mittleren  Barometerstand   an   des* 
Meeresfläche    (Atlantischen  Ocean);    er    wird    ausgedrückt    durch  ein^ 
Quecksilbersäule  von  760  mm  Höhe. 

Luft  und  Wie  alle  Körper ,  so  wird  auch  die  atmosphärische  Luft  durch  die 

Wärme  ausgedehnt.    Wie  alle  wahren  Gase  ohne  Unterschied  ihrer  Nattix* 
sich  zwischen   gleichen  Temperaturgrenzen  gleichmässig  ausdehnen,  so 
auch  die  atmosphärische  Luft,  ihr  Ausdehnungscoefficient  beträgt  daheT 
wie  der  aller  übrigen  Gase  0,003665,  d.  h.  die  Luft  dehnt  sich  durcb 
Wärme  für  jeden  Temperaturgrad   des  hunderttheiligen  Thermometer"» 
um   0,003665    ihres   Volumens  aus.      100  Volumtheile  atmosphärisch ^^ 
Luft  von  0^  auf  100^ C.  erwärmt,  werden   zu  136,65  Volumtheilen  aus- 
gedehnt.    Dieses  Gesetz  erleidet  eine  Einschränkung,   indem  man  ^^' 
funden  hat,  dass  der  angeführte  Coefficient  bei  stärkerem  Drucke  etw»-^ 
steigt,  doch  ist  diese  Zunahme  von  keinem  wesentlichen  Einflüsse  atif 
die  Gültigkeit  des  Gesetzes  bei  den  gewöhnlich  vorkommenden  SchwaU' 
kungen  des  Atmosphärendruckes. 

Durch  Abkühlung  zieht  sich  die  Luft,  wie  alle  Körper,  auf  ein  gc 
ringeres  Volumen  zusammen,  indem  sie  dabei  ebenfalls  obigeiö 
Coefficienten  folgt.  Das  Volumen  der  Gase  und  sonach  auch  der  atmo- 
sphärischen Luft  ist  aber  ferner  abhängig  von  dem  Drucke,  \irelcher 
darauf  lastet.  Je  stärker  sie  zusammengedrückt  werden,  desto  mehr 
vermindert  sich  ihr  Volumen.  Die  atmosphärische  Luft  folgt  daher  dem 
sogenannten   Boyle-Mariotte' sehen    Gesetze,    welches    lautet:    Die 
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f olamina  derGase  verhalten  sich  umgekehrt  proportional  MarioUe's 
lern  Drucke,  unter  dem  sie  sich  befinden.  Gesetz, 

>  Das  Volumen  der  atmosphärischen  Lufb  ist  sonach,  wie  das  aller 
Hbrigen  Gase,  abhängig  von  der  Temperatur  und  vom  Drucke,  der  auf 

p  Diese  beiden  Gesetze  haben  eine  ebenso  hervorragend  praktische 
j|]s  theoretische  Bedeutung.  Hier  haben  wir  es  nur  mit  der  ersteren  zu 
tkon,  während  die  letztere  bei  der  Entwickelung  der  Moleculartheorie 
iMTortreten  wird.    £s  kommt  nämlich  in  der  Experimentalchemie  nicht 

^01  yor,  dass  Gase,  die  sich  über  Sperrflüssigkeiten  in  Röhren  oder 
ken  von  Glas  eingeschlossen  finden,   gemessen  werden  sollen.     Da 
aber  das  Volumen  eines  Gases  bei  verschiedener  Temperatur  und 
B  Terschiedenem  Luftdrucke  ein  verschiedenes  ist,  so  ist  klar,  dass  die 
Tc^iunbestimmung  eines  Gases  nur  dann  Werth   hat,    wenn   man   die 
iperatur  und  den  Barometerstand  kennt,  unter  welchen  sie  gemacht 
le.      Um  auf  einander  beziehbare  Resultate   zu   erhalten,  ist  man 
hingekommen,  die  bei  einer  bestimmten  Temperatur  und  bei  einem 
immten  Barometerstande  gemessenen  Gasvolumina  stets  auf  Nor- 
ialtemperatur  und  Normalbarometerstand,    d.   h.    auf  eine 
(emperatur  von  0^  und  einen  Barometerstand  von  760  mm  zu  reduciren 
fl.  S.  82  und  83). 

Bei  Volumbestimmungen  von  Gasen  ist  ferner  darauf  zu  sehen,  ob 
trocken  oder  mit  Wasserdampf  gemengt  sind.    Ist  letzteres  der  Fall, 
musB  die  Tension  des  Wasserdampfes  in  Betracht  gezogen,  und  die 
Ivarch  bedingte  Spannkraft,  in  Millimetern  ausgedrückt,  von  dem  Ba- 
leterstande  abgezogen  werden. 
So  wie  alle  anderen  Gase  besitzt  auch  die  atmosphärische  Luft  die  DiffusioiL 
ischaft,  sich   vermöge  ihrer  Expansivkraft  in  allen   übrigen   gas- 
ligen  Körpern  mehr  oder  minder  rasch  zu  vortheilen  oder  zu  diffun- 
m.     Wenn  man  zwei  Gefasse,  von  denen  das  eine  Kohlensäuregas 
das  andere   atmosphärische  Luft  enthält,  mit  einander  durch  eine 
FBöhre  verbindet,  so  findet  man  nach  einiger  Zeit  die  Kohlensäure  und 
fÜe  Luft  in  beiden  Gefassen  gleichmässig  verbreitet.    Diese  Erscheinung 
nennt  man  Diffusion  der  Gase. 

Die  Diffusion  der  Gase  und  der  atmosphärischen  Luft  erfolgt  aber 
SQch  durch  starre  Körper,  wenn  dieselben  porös  sind:  durch  Gyps,  Bau- 
tteine.  Kork,  thierische  Blase  und  Kautschuk,  femer  durch  irdene,  un- 
glasirte  Gefösse,  durch  gewisse  Metalle,  endlich  selbst  durch  dünne 
Schichten  von  Flüssigkeiten. 

Diese  Thatsache  ist  von   grosser  praktischer  Wichtigkeit  für  die  Hygienisch 
»alobritat  unserer  Wohnungen.     Bisher  hat  der  Mensch,  einem  instinc-  der  D^ffu-^ 
iven  Gefühle  folgend,  zur  Erbauung  von  Wohnungen  immer  Materialien  '"°°' 
ewählt,  durch  welche  die  Diffusion  der  Gase  von  statten  gehen  kann. 
üne   nothwendige  Bedingung    für  die  Möglichkeit   des  Verweilens  in 
Tohnungsräumen   ist  aber  die  Möglichkeit   des  Luftwechsels.      Wenn 
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Menschen  und  Thiere  in  von  der  äusseren  Luft  vollkommen  abgesohlo« 
senen  Räumen  verweilten,  so  würde  die  Luft  sehr  bald  verderben,  ni 
würde  verarmen  an  Sauerstoff  und  sich  beladen  mit  Koblens&ore.     Bi 
nun  die  Kohlensäure  ein  positiv  schädliches  Gas  ist,  so  würden  bei  deft 
Personen  f  die  solche  Luft  athmen  müssten,  sich  YergiftungssymptoM 
kundgeben,  lange  bevor  jener  Punkt  eingetreten  wäre,  wo  der  Sattenioff 
der  Luft  so  vermindert  erschiene,  dass  er  zum  Athmen  nicht  mehr  Ui^i 
reichte.     In  unseren  Wohnungen  wird  nun  der  Luftwechsel  nicht  allati( 
wie  man  vielfach  irrthümlich  glaubt,  nur  durch  die  Ritzen  und  SpaMil. 
unserer  Fenster  und  Thüren,  durch  das  Oeffnen  derselben  vermittii^J 
sondern  in  viel  höherem  Grade  durch  die  Myriaden  Poren  unserer  MftiiP  : 
wände ;  je  leichter  dieDiffusion  durch  diese  von  statten  geht,  desto  fA. ; 
ständiger  wird  der  Luftwechsel  sein ;   unsere  Backsteine  und  Sandstein  ^ 
sind    deshalb  wegen    ihrer    porösen  Beschaffenheit    dem   Marmor  vai-: 
Granit  bei  weitem  vorzuziehen;  andererseits  würden  Häuser  von  EiMt 
oder  Glas,  durch  welche  eine  Diffusion  schwierig  oder  nicht  stattfinde^ 
am  Ende  ebenso  unbehaglich  sein,    wie   sogenannte  Makintoshkleitei 
und  zwar  aus  demselben  Grunde.     Es  ist  ferner  anzunehmen,  dass  & 
Schädlichkeit  feuchter  Wohnungen  nicht  so  sehr  von  der  EinwirkoBf 
der  Feuchtigkeit  auf  den  Organismus,  als  vielmehr  davon  herrührt,  dui. 
die  Feuchtigkeit  die  Poren  der  Bausteine  wie  des  Mörtels  in  Form  kleiner! 
Wassersperren  verschliesst  und  letztere  dadurch  für  die  Diffusion  der 
Luft  untauglich  macht.  •! 

Respiration  In  Wasser  ist  die  atmosphärische  Luft  etwas  löslich,  doch  wiudi 

ser lebenden  bereits  weiter  oben  auseinandergesetzt,  dass  die  vom  Wasser  geldelV 
Thiere.  IjuÜ  nicht  mehr  die  Zusammensetzung  der  atmosphärischen  besitzt,  sot* 
dem  sauerstoffreicher  ist.  Diese  Thatsache  ist  für  das  Leben  der  FisiM: 
überhaupt  aller  Wasserthiere ,  sehr  wichtig;  denn  auf  Kosten  dieMT 
saucrstoffreichoren  Luft  vollzieht  sich  die  Respiration  derselben.  Dnrcfc; 
Erhitzen  des  Wassers  wird  die  Luft  aus  demselben  getrieben,  ebenHI 
auch  durch  Vorminderung  des  auf  ihm  lastenden  Druckes,  unter  der* 
Luftpumpe  u.  s.  w.  Der  Gehalt  unseres  Brunnen-,  Seewassers  etc.  •• 
Luft  ist  daher  auch  vom  Luftdrucke  abhängig,  und  es  erklärt  sich  hie^ 
aus,  warum  in  Alpenseen  keine  Fische  leben  können;  da  bei  einef 
Erhebung  von  IGOO  bis  1900  m  über  die  Meeresfläche,  in  Folge  des  Te^ 
minderten  Luftdruckes,  das  Wasser  dieser  Seen  nicht  mehr  Luft  genng 
aufgelöst  enthält,  um  die  Respiration  der  Fische  unterhalten  zu  können. 
Ueber  die  Rolle  des  Sauerstoffs  bei  der  Verbrennung  der  Körper  und  der 
Respiration  der  Thiere  und  Menschen  wurde  bereits  beim  Sauerstoff 
(s.  S.  40)  gesprochen. 
Kudiome-  Die  Methoden,  deren  man  sich  bedient,  um  die  Zusammensetsusg 

der  atmosphärischen  Luft  zu  ermitteln,  heissen  eudiometrische.  Sie 
beruhen  alle  darauf,  dass  man  einem  vorher  genau  gemessenen  Yolumei 
Luft  mittelst  eines  leicht  oxydirbarcn  Körpers,  wie  Wasserstoff,  Phot 
phor,    Kaliumsulfid-    und    Pyrogallussäurelösung    etc.,    den    Sanerstoi 
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• 

entzieht,  und  das  Yolnmen  des  verschwundenen  Sauerstofifgases  durch 
Messung    des  rückständigen  Stickstoffgases    ermittelt.      Geschieht   die 
Sauerstoffentziehung  durch  Wasserstoff,  so  muss  die  chemische  Vereini- 
gung des  in  der  Luft  enthaltenen  Sauerstoffs   durch    den  elektrischen 
Funken  bewirkt  werden.     Man  bestimmt,  unter  Berücksichtigung  des 
Druckes  und  der  Temperatur,  das  in  einer  MeBsröhre(Eudiometer)  über 
Quecksilber  abgesperrte  zu  analy sirende  Lnftvolum  genau,  lässt  etwa 
die  Hälfte  dieses  Volumens  an  Wasserstoffgas  hinzutreten,  misst  das 
Volumen    des  Gasgemenges   wiederum  und  veranlasst  die  Verpuffung, 
indem  man  einen  elektrischen  Funken   durch  dasselbe  schlagen  lässt. 
Sofort  steigt  das  Quecksilber  im  Eudiometer,    da  nun  ein  Theil  des 
Gases,  nämlich  der  darin  vorhandene  Sauerstoff  und  eine  gewisse  Menge 
Wasserstoff,  verschwunden  ist.   Nachdem  sich  das  Eudiometer  abgekühlt 
hat,  misst  man  das  rückständige  Gasvolumen.    Da  sich  zu  Wasser  2  Vol. 
Wasserstoff  und  1  Vol.  Sauerstoff  vereinigen,  so  ist  immer  ein  Drittel 
des  yerschwundenen  Gases  Sauerstoff  gewesen,  und  damit  ist  der  Sauer- 
stoff bestimmt.     Ein  Beispiel-  wird  die  Methode  klar  machen. 
Es  hätte  betragen: 

die  Luft  im  Eudiometer 15    ccm 

das  Volumen  nach  Zutritt  von  Wasserstoff  23,2  „ 
das  Volumen  nach  der  Verpuffung  .  .  .  13,8  „ 
daher  die  Volumverminderung     ....     9,4    „ 

9,4 
Davon  nun  ist  V3  =  —5—»  d.  h.  3,13  ccm  Sauerstoff.     15  ccm  Luft 

o 

sothalten  demnach  3,13  ccm  Sauerstoff;  mithin  100  ccm  Luft  20,9  ccm 
Sauerstoff  (15  :  3,13  =  100  :  a?;  a;  =  20,86  =  20,9). 

Die  Menge  des  Wassers  und  der  Kohlensäure  wird  in  einem  zweiten 
^ersuche  bestimmt.  Gewöhnlich  verfahrt  man  so,  dass  man  gemessene 
Lttftvolumina  durch  vorher  genau  gewogene  Röhren  leitet,  welche  Sub- 
^Dzen  enthalten,  die  den  Wasserdampf  und  die  Kohlensäure  vollständig 
^bsorbiren.  Zur  Bestimmung  des  Wassers  dient  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure befeuchteter  Bimsstein,  zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  Kali- 
Hydrat.  Beide  Substanzen  befinden  sich  in  U- förmigen  Röhren,  welche 
^nier  einander  verbunden  sind.  Ihre  Gewichtszunahme  entspricht  dem 
Nasser-  und  Kohlensäuregehalte  für  das  durchgeleitete  Luftvolumen. 


Chemische  Technik  und  Experimente. 

DftM  rieh  Stickstoff  und  Sauerstoff  durch  den  elektrischen  Funken  bei  Ge-  Biidunfcron 
Rwjwart  von  Wasser  und  einer  starken  Basis  zu 'Salpetersäure  verbinden  können,  Sfi^JJ***'' 
i^  sich  durch  nachstehenden  Versuch  zeigen : 

Eine  knieförmig  gekrümmte,  mit  Quecksilber  gefüllte  Glasrühre  (Fig.  112, 
^  i'  8.)  stellt  man  mit  iliren  beiden  offenen  Enden  in  zwei  mit  Quecksilber  gefüllte 
Oliier  und  lässt  in  den  oberen  Theil  der  Bohre   eine  gewisse  Menge  von  Luft 
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Man  vPEbiDilel  hierauf  iIm  (Juecknilber  dw  einen 
■  ElektriBirrnftBcliine  ani  fla«  dea  anderen 
Gtaaei  durch  eine  Metallkelt«  mit  Arm 
FuBHboden.  Durcli  anlialtendes  Drehen 
der  Scheibe  der  Elektrislmiasctiiac 
läsat  man  eine  Reihe  elektrischer  Fi 
ken  durch  die  in  der  Glasröhre  » 
lialtene  Luft  schlagen,  worauf  die  Vrf 
eiiiiganR  einer  gewiMen  Henpe  d» 
beiden  Os«e  erfolg.  Die  SalilösaDf 
ünthLilt  dann  eine  gewi«Be  Menge  Mt 
pf-ttTsaures  Kali ,  worin  «eh  die  »*■ 
IMJteiitUure  durch  die  geeigneten  Be*- 
gentieii.  uamentlich  durch  ludigolösat^. 
und  Schwefelsäure,  nachweisen  1 

Die  Bildung  von  Salpeter» 
der  Verbrennung   des  Wassers 
üu   BauerstufTgaae   unter  Mitwirkung   der  Luft   läist   sich    in    fotgender 
anschaulich   machen.      Man    fiillt    einen   etwa    2    Liter   fassenden    Glaska 
mit  reinem  SaueretülTgase,  und  senkt  in  denselben  eine  mit  ilirem  unt«ren  S 
nach  aufwärts  gebogene   und  in  eine   feine  Spilxe  mündende  Oasleitnngs 
BUS  welcher  Wasserslolfgas  ausströmt,  das  man   angezündet  hat.    Siibeld  g 
das  im  Kolben  befindliche  Sauerstoflf-  und  Wassergas  mit  von   aussen 
gender  atmosphärischer  Luft,   welche   den  nlithigen  Stickstoff  liefert, 
filrbt  sich  der  Inhalt  des  Kalbens  van  gebitdet«r  salpetriger  Saure  gelblich  i 
das  gebildete  Wasser  rüthet  Lackmuspapier ,   entfärbt  Indigolönong   und  f 
Überhaupt  die  charakteristischen  Reactionen  der  SalpeteraSare. 
3  Zur  Darntellung  der  Baipetersäure  bringt   man   gleiciie  Oewichtsthelle  ■ 

pulvei-len  und  getrockne1«n  Salpeten  und  concentrirter  Schwefelsäill 
in  eine  gläserne  Betarte ,  die  zweckmässig  mit  durch  einen  Olasstöpsel  f 
BChliessbarem  Tubulus  verseben  ist,  daas  man  zuerst  den  Salpeter  i 
tnrt«  gieht,  und  hierauf  durch  eine  in  den  Tubulus  gesetzte  Trichterröhn  ■ 
Schwefelsäure  eingicast.  Die  Retorte  wird  nun  in  eine  SandcapeUe  oder  a 
die  Ringe  eines  sogenannten  Windrjfens  gelegt  und  nach  angelegter  geräumi 
Vorlage,  in  welche  der  Hai«  der  Retorte  am  besten  bis  in  die  Mitte  r 
anfangs  gelindem,  dann  verstärktem  Feuer  destillirt,  gn  lange  nach  wenig  d 
färbte  Bäure  abergeht;  die  Vorlage  wird  abgekühlt.  Bei  Vorlesungsversi 
erbitKt  man  mittelst  der  Olasflanune  und  setzt  die  Betorte  auf  ein  DrahUM 
oder,  xn  grösserer  Torsicht,  in  eine  etwas  Sand  enthaltende  eiserne  Scliale,  w 
aus  Fig.  Ity  zu  ersehen  istj  dieselbe  zeigt  auch  eine  nach  Heas 
massig  abgeändert«  Kühlvorrichtung.  Steigert  man  gegen  das  Ende  der  Of 
ratjon  die  Temperatur  bis  xuni  Schmelzen  des  Rückstandes,  «o  terspivogl  i^  1 
gesehmolKene  Salzmasse  beim  Erstarren  die  Retorte  fast  regelmSwig.  t'n) 
diesem  Falle  die  Retorl«  zu  retten,  muss  man  in  dieselbe  vor  dem  vlUIig«»  E^  ' 
kalten  heisses  Wasser  in  kleinen  Portionen  giessen  und  so  das  Salz  tfaeilweise  l&seii' 
Um  diu  so  gewonnene ,  von  StickstolTtetroxj'd  gelb  gefiirbte  Salpoteniaf' 
von  dieser  und  überhaupt  von  den  niederen  Oxydatiousstufen  d«B  ( 
KU  befreien,  leitet  man  durch  die  noch  warme  Bfiure  einen  Strom  tTDcketn« 
Kahlennäure ,    welche   die  niederen  Oxyde  austreibt   und   die  Säure  to    farblo« 

Hit  Salpetersäure  lassen  sich  zur  Erläuterung  ilirer  Eigenschaften  folgende 
Versuche  anstellen  ; 
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ronnUUrung  der  niturpii  E ige n«di alten.     2.    Die  gelbe  Fikrbaiij;,  wclclie 
ie  und  die  thierischc  Hitut  durt;li  Balpetersiure  tirleiden.    3.  Einwirkung 


'wHiloe.   DiM  «iefa  dieSalppten>tturL-hel  ■cbw&eherBothglftbliltxe  in  Stickxtoff- 
'''■Wcjrd  and  Baue ntolT  zerlegt,  Vitst  sloh  durch  nachslelieiideB  von  A.  W.  Huf- 
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mann  angegebenes  Experiment  sehr  elegant  veranschaulichen.   Fig.  114(a.v. 
zeigt  den  für  die  AuRführung  desselben  geeigneten  Apparat. 

In  den  Hals  des  mit  grob  gepulvertem  Bimsstein  zum  Theil  geftillieu  kl«^  i 
neu,  mit  einer  siiitlichen  Abzugsröhre  versehenen  Platiukolbens  a  ist  mitteler 
Gyps  die  gläserne,  nicht  ganz  auf  den  Boden  reichende  TropfH)hre  6  eingek^  ^ 
tet,  deren  Kugel  durch  einen  Hahn  abgeschlossen  M'erden  kann.  An  die  A^T^ 
zugHrohre  ist  ebenfalls  durch  Gypskitt  die  Röhre  c  luftdicht  gefügt,  der^n 
U- förmiger  Theil  an  seinem  unteren  Buge  mit  einem  kleinen  Kölbchen  d 
verbunden,  im  Uebrigen  aber  von  kalt-om  Wasser  umgeben  ist.  An  das  andere 
Ende  derKöhre  c  ist  eine  Gasleitungsröhre  eingepasst,  welche  unter  die  Brüc^'ke 
der  pneumatischen  Waime  fuhrt,  auf  welcher  ein  mit  Wasser  geffillter  Glaa- 
cylinder  steht. 

Man   erhitzt  nun  den  Platinkolben  mittelst  eines  kräftigen  Gasbrenner«, 
bis  derselbe  hellroth  glüht,   und   lässt   hierauf   starke   chlorfreie  Salpetersäun 
tropfenweise  aus  der  Tropfröhre  durch  Oeffnen  des  Hahns  in  den  Kolben  flie«- 
sen.    Alsbald  entwickeln  sich  rothgelbe  Dämpfe  von  Stickstofftetroxyd ,  welche 
in  der  erkalt-eteu  U-Böhre  verdichtet,  sich  in  dem  Kölbchen  als  braunes  Liqui- 
dum  ansammeln,   während   in  dem   Glascylinder  Sauerstoffgas  in  Blasen  anf' 
steigt  und  nach  der  Füllung  desselben  an  seinen  chaTakteristiachen  Eigenschsf- 
ten  zu  erkennen  ist.    Kork  und  Kautschukstopfen  sind   bei  diesem  Appaiflte 
ausgeschlossen,  da  sie  durch  Salpetersäure  und  Stickstofftetroxyd  rasch  aenlSrt 
werden. 

4.    Einwirkung  des  Lichtes.    5.    Glühende  Kohle  verbrennt  in  raucheite  -J 
Salpetersäure.     6.    Einwirkung  auf  Phosphor ,  Schwefel ,  auf  Kupfer ,  auf  ei» 
Legirung  von  Gold   und   Silber.     7.    Auf  organische   Stoffe :     Entzündung  d« 
Terpentinöls  durch  Salpetersäure.     Zur  Anstellung  dieses  Versuches  ist  et 
zweckmässigsten,  eiu  Gemisch  von  höchst  concentrirter  Schwefelsäure  und  Bltv 
pet^i-säure,   sowie  rectificii-tes ,   reines    Terpentinöl  anzuwenden,    welches 
Winterzeit  vorher  erwärmt  wird.     Um  sich  vor  Verletzung  zu  schützen ,  stA 
man  das  Porcellanschälchen,  in  welchem  sich  das  Säuregeraisch  befindet^  in  eis 
grosses  Becherglas    und   giesst  vermittelst   eines  langstieligen  Löffels  das  Ter* 
pt*ntinöl  tropfenweise   hinein.    Jeder  Tropfen  wird  unter  Feuererscheinung  oxj' 
dirt.    8.    Entfärbung  der  Indigoliwung.     9.    Eigenthümliche  Färbung  der  Eise*" 
vitriüllüsung  durch  Salpet^?r8äure. 

Die    rotlic ,    rauchende   Salpetersäure   erhält   man   durch  Destillation  vo* 
101,2  Thln.  Sali)eter  und  49  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure. 
)ar8teiiunB  Um    St ick8tx)lftetroxyd  in   grösserer  Menge,   wie   durch  Versuch   Fig.  11*' 

u>ff-^'*°^'  darzustellen,  füllt  man  eine  schwer  schmelzbare  Glasretorte  zu  Vs  Diit  wo^*" 
ctroxyd.  ausgetrocknetem  und  gepulvertem  salpetersaurem  Blei  und  verbindet  diesell^* 
wie  aus  Fig.  115  ersichtlich  ist,  mit  einer  U-förmig  gekrümmten,  zu  einer  fei' 
neu  offen(?n  Spitze  ausgezogenen  Köhre,  die  in  ein  Cy linderglas  ZQ  stehen  komm** 
in  welchem  sich  eine  Kältemischung  befindet  (Kochsalz  oder  Ghlorcalciam  un^ 
Srlmee  oder  Glaubersalz  mit  verdihmter  Schwefelsäure).  Man  erhitzt  hierauf 
das  Salz  in  der  Betörte  bis  zur  beginnenden  Bothgluth,  wobei  es  in  Bleioxyd, 
Sauerstoff'  und  Stickstofftetroxyd  zerfiillt,  welches  letztere  sich  in  der  U-£ormi- 
gen  Ri')lire  zu  einer  anfangs  grünlichen  Flüssigkeit  verdichtet.  Wechselt  msD 
die  Vorlage,  so  sind  die  folgenden  Partien  farblos  und  hierauf  bildet  sich  eine 
reichliclie  Menge  krystallisirten  Oxydes.  Dieses  Verhalten  erklärt  sich  daraus, 
dass  die  ersten  Partien  gewöhnlich  noch  etwas  Wasser  ans  dem  Salze  ent- 
halten. 

Statt  der  Retorte  kann  man  auch  eine  sogenannte  Verbrennongsröhre  (fBr 
Elemeutaranalysen)   anwenden  und   dieselbe  im  Verbrennungsofen  erhitzen;  in 


i'üi-Uu.ig  Oll.  EWnsi.  wird  daaurc;!»  e 
*<Stung  von  fibpnaaiigaiidaiirem  Kali 
«prtrige  fiilure.) 


'  das  W&SHtr  einer  pneuma- 

tiHcheo  Wanne  taucht,  bo  t&stit  sich 

auch   hier  dns  gleiclizeitjg  ent- 

wiclielte  Saueratoffga»  auffangen. 

Die   Bildung   dea    salpetrig- 

1  Ammoniama  bei  der  Vec- 

bteunung    des    WaBBemtoffs    in 

atmoBpliüriBcher    Luft    erläutert 

zweck mAasig    mittel  at    des 

auf  8,  73  ,  Fig.  3B    abgabildeteii 

Apparatea.    Man  ISaat  daa  Waa- 

serstoffgaa  zwei  bis  drei  Stunden 

lang    brennen    und   präfC   dann 

(Ina    in    der   Rdbre   «    angesam- 

niplte  Wftsner,     E»  ist   Tollltom- 

neiitra] ;   achüttelt   i 

aller  mit  einer,  durch  Bcbwefel- 

angeaäuerten   Jodkalium- 

löaung,  und  hierauf  mit  Sotiwe- 

1  aufgelönlem  freiem  Jod  eine  blaKKrothe 

ne  sehr  Tenliinnte,  achwacli   angenHuirtfl 

intfiirbt.    ( Empfind lichatf  React.ionen  auf 
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Da»  StickatolTilioxyd  erhält  man  am  eltif»oU»ten  durch  Dt^bergii 
Kujif«rdrthspähnen  mit  Salpettreäuro  von  1,2  Volumgewiobt  in  dem  Fig.  116 
{a.  V.  S.)  abgebildeten  AppitrBtf<  und  Auffangen  des  sich  entwickehiden  Gases  über 
Wasser.  Wenn  die  Salzlösung  sehr  ooncentrirt  wird,  so  ISsst  die  Qaseatwicke- 
luiig  Dach;  durch  Nachgiessen  vonWasser,  odetr  indem  roaa  die  Salilösuug  ab- 
iind  neua  SaJpeteraänre  zugiesst,  wird  sie  wieder  in  lebhaften  Gang  gebracht, 

L'm  d\e  LTe bertuhrung  des  etickdioxj-ds   in  BiinkaUifftetrosyd   durch  Sauer- 
stoff und  dann  den  Zerfall  des  Tetros jdi  bei  Gegenwart  vüii  Wasser  in  Salp^ter- 
u  Arrangemeiii  (Fig.  117)   an- 
gegehei 


■Aure  uud  SUckilionjd  zu  zeigen,  hatBruylui 
rig.  : 


■Ist  dessen 
diese  wichtigen  Thal- 
Bachen  sehr  elegant  nach 
einander  zur  Anschauiuig 
bringen  kann. 

Dan  obere  Gemss  ist 
mit  reinem  SUckoiyd  ge- 
fiilll .  enthält  aber  zu- 
gleich nw.h  ein  wenig 
Wasser;  durch  die  fn 
eine  Spitze  auc^ezogeue 
Röhre  A  steht  e»  mit  dem 
unteren  GefaBS ,  dessen 
Wasser  durcU  Lackmus 
blau  gefärbt  ist,  iu  Ver- 
bindung. Iieit«t  maudurcb 
B  Sauerstoff  ein,  so  bil- 
den sich  sofort  brikunrotlie 
Dfimpfe,  die  iu  Berühruug 
mit  Wasser  ,iu  Salpeter- 
säure, die  sich  aufiüst  und 
i»  Stickdioxyd .  welche» 
farblos  ist,  xerfallen.  Hier- 
durch entsieht  eiu  luft- 
verdünnter  Baum,  iu  wel- 
oben  das  geßrble  Wa»er 
sprudelnd  eindringt  und 
du  bei  seine  blaue  Farbe 
iu   eine    roltie    umiliKlert. 


Sind      die 


rolhb 


Dämpfe  in  der  oberen 
Flasche  völlig  verschwunden,  so  lüsst  man  wiederum  Sauerstoff  eintreten, 
worauf  sich  derselbe  Vorgnng  wiederholt.  Ist  du«  Stickoxyd  rein  und  enthält 
es  namentlicli  kein  Stickoxydul ,  so  gelingt  es  hei  entsprechender  Bcgulirung 
des  IJauerstofTzutritles,  das  obere  QelÜss  ganz  mit  Wasser  zu  füllen. 

Die  weiteren  Eigenschaften  den  Stickdioxyd gases  küuneu  durch  folgende 
Experimente  erlfiutert  werden.  1.  Verbnjnnang  einer  stark  glUheudeu  Kohle 
und  des  Phosphors.  2,  Yerbrevnung  des  Sobwefelkolileusloffs.  Man  bringt  in 
einen  mit  Stickdioxyd  gefüllten  hohen  Cylinder  einige  Tropfen  Schwefelkohlen- 
stoff, verschliesst  den  Oylinder  schleich  wieder  mit  einer  Glasplatl«,  schüttelt 
zur  Beförderung  der  Verdunstung  des  Schwefelkohlenituffs  tUcbtig  durch  einan- 
der, zieht  dann  die  Glasplatte  weg  und  nShert  einen  brennenden  Spahn.  Auch 
mittelst  einer  mit  Stickdioxyd    gerüllten  Flaaclie    gehugt    das  Ejiy.;riiueiit  ganz 


t^ 


Experimente  zu  den  StickstoffVerbindungen. 


euL    3.  Da»  SUck<Iioiy(l  besitzt  ti-ij 
itmijrd  in  duem  CjUudisr  über  Quecksilber 


1  mber  liier- 

Vorlialteii 

Stiokdioiyd 

;   die  Einea- 


n  dmi  tioiK!  lrt.'t«a-  Ihre  Farbe  wird  nicht  veränilerL  Leitet 
luf  «iiij^  Bliwa  Saueritoff  etD,  bo  «rird  sie  sogleich  geröthet. 
' »  Stickoij'd»  gegen  Eisen  vitriollOBong.  Han  giesat  in  eine  . 
pßilllv  FUnche  etws£  Eisenvitriollösong  und  sohnttclt  tüchtig 
'iiriulICiiung  Hlrbt  aidi  schwarz. 

Die  Ihinlelliing  den  Stick stuSnxyduls  wird  in  dem  Apparat 
fialoniuieii.  Das  zu  verweudeude  nalpetersaare  Ammonium  mu 
'>}P^'*kU|>iscli  ist,  vorher  geachiuolzen  werden;  dos  geschmolzeue  Salz  giessl 
e  Steinplatte  und  zersclilfigt  es  nach,  dem  Erkalten  iu  Stückig.  Bei 
dir  ZervettUDg  mues  die  Hitze  massig  gehalten  und  dadurch  die  Bildung 
trDlinpfe  vermieden  werden,  Ea  empfiehlt  sich,  nicht  zu  groine  Mengen 
it  Salzes  auf  einmal  in  Arbeit  zu  nehmen-  Das  Gas  wird  über  warmem 
aufgofangeu,   da  es  von   kaltem    in   erhebhcher  Menge   aufgelöst  wird. 


Fig.  11 e. 


Vttk  beendigter   Operation   ziehe   man   die   Oaslötungsröhre   aofurt   aus   dem 
""uarr.  um  das  Zurücksteigen  desselben  zu  veihüteu. 

Zar  Erlkutorung  der  Eigenichaften  des  BtickoxydulB  könnon  folgende  « 
BipcriniFiite  dienen:  I.  Verbrennen  eines  Spahn».  eines  Kerzcliens,  einer  ^ 
Kohip  rtc.  genau  so  wie  beim  Siiiiemtoirgaite.  2.  Untnnender  Bchwefel  erlischt 
itwiD.  wtfiin  er  nicht  stark  erhitzt  wird.  3.  Vermischen  von  BiiokoKydulgft« 
«It  Wuaarstotrga«  und  Anzünden  de«  explOBiveii  Oasgemenges  wie  beim  Kall- 
f.  i.  [Tnterwiheidung  des  8tickox)-dula  Tom  Sauerstoff:  Sückoxydulgas 
■1  StiokoRydgn«  gcuiiscbt.  geben  keine  braunrothen  Dämpfe.  5,  Um  da«  Oas 
hdinfli  Erprubong  aeiner  Wirkung  elnxuatliraen^  »ammelt  mau  ei  in  einem 
Kioucbokbtutel  von  der  Grösse  einer  Rindsblase,  der  mit  einem  «ollweiten 
liAlaerncn  Miuulitlick  versehen  ist  und  albmet  es  mit  zugehaltener  Nase  ein 
rui  MiuiiteD  binilurch,  bis  die  Wirkung  eintritt,  ein. 

Die  Dlffiuiun  der  Oase  duruh  portlxe  Scheidewände  läsat  sich  sehr  aiischau-  l 
hch  Jurcli  nachsteheaaen  Versuch,  Fig.  IIB  (a.  t  6.)  erläutern.  '' 
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a  ist  »ne  90  bii  95 cm   lange  Olasrölire   von   lern   im  Idohten,   an 

eines  Ende  eine  ThoDzelle  6,  wiesle  zu  galvaniRcben  Elementen  gebnQcht« 
mittels  Qypa  luftdjcM  angekittet  ist.  Das  unt«re  offene  Ende  derB&ht« 
in  eine  Scliale  e  mit  rotli  -  oder  blaugefarbtem  Wasser.  FiUlt  man  HB 
Glasglocke  d  mit  Leuchtgas  oder  mit  WaBaeratoffgaB  und  senkt  diesdb«, 
es  die  Abbildung  versinnlicht ,  über  die  Thonzelle,  »o  Iwobacbtet  m&n, 
der  Wasserstoff  oder  das  Leuchtgas  durch  die  Thonzelle  sehr  rasch  diff 
sofort  lebhafte  Qaaent 


Fig.  119. 


lung  a 


i  der  unter  da 


tauelunden ,  d 
Mündung  der  Ola 
Nscb  einigen  Seetmde 
tritt  OleichgewichtM 
ein  und  die  Gasentwic 
bOrt  auf.  Entfernt  mi 
rasch  die  Qlocke,  so 
die  Flüssigkeit  sofort 
Röhre,  unter  Umstänt 
nahe  an  die  Thonzelle, 
nunmehr  das  in  der 
Eelle  be&ndliche  0( 
Ton  Leochtgaa  oder  'V 
Btoff  und  Lnfl  In  die  i 
AtmoapUre  dif^indirl 
Um  die  Durohdri 
keit  der  Baustein«  f& 
ihre  PoTodttt,  ra  erli 
dient  TortreSUdli  b 
hender  von  Fetten 
conitmirter  Appust: 
A,  Hg.  121,  irt  ä 
tandstein ,  oder  un 
IlacItBt«inen  aufg« 

Mauer  von  82  cm  . 
40  cm  Höhe  und  23  cm 
An  den  beiden  Uing 
des  Steines  iat  eine 
nannte  Füllung  B  eiu^ 
seit,  von  einer  der 
der  Eisenplatt«  C  ei 
cbenden  Ausladung. 
Füllung  dient  dazu,  • 
sen  platte  (7aufzuniehni 
in  ihrer  Mitte  dnro 
□nd  mi*.  der  Bohre  e  (aus  Eisenblech)  versehen  iet.  Eine  ganz  gleiche  Platti 
die  entgegengeeetzte  Wand  des  Bausteines  eingoetit.  Diese  Platten  siii> 
Fig.  ISO  versinnlicht,  mittelst  der  Eisenklammem  a  und  a'  und  b  und  h' 
bellte rat^itigen  Füllungen  fest  eingelABHen;  statt  der  Eiseuldammem  kon 
auch  einen  Gypnbrei  anwenden,  der  ausecrliBlb  der  Platten  aufgetragen  wird 
auf  wird  der  ganze  Stein  mit  einem  luftdipbten  Pimisa,  am  besten  0 
bacher  AByhalttheerflmiss ,  sorgfältig  überzogen.  Fügt  man  an  die  B 
desApparates  einen  Kautsch ukschlauch,  und  blÜBt  durcb  dlesenLoft  ein 


1  dea  Stickstoffverbindungan. 

nod  dtr  AH  der  eolgegi^iigegetzteu  Bohre  c'  aui;tbraulite  KautsdiaksuLläuclL  iti 
da  GtAi«  uih  Wauer  taucht ,  a«  »ieht  inaii  die  Luft  iu  gruiiteu  Bhoen  duruli 
du  Wataer  eutweicheii.  Bläst  mau  iluri'h  c  mit  einem  raacheu  Stoeim  Luft. 
du,  wihiviid  mau  vor  c*  eine  angUEänclete  Kerze  L&ll,  »o  v«tlischt  diese,  wie 
irmn  man  *ie  direct  ausg;eblaK«u  hätte.  Verbindet  man  e  durch  einen  Kautschuk' 
■dilaoch  mit  der  Oasleitung,  «o  kann  man  schoa  nach  wenigen  MiuuMn  da« 
Gm  bei  g'  Anzünden,  die  Flamme  ist  aber  natürlich  schwach  und  nur  iu  der 
Bihn  ^  siclitber.  Treibt  man  aber  durch  c  einen  rauchen  Luftstrom,  su  bnnuit 
iu  Leuchtgas  bei  e"  mit  si'hulilauger  Flamme  heraus.  Man  kanu  sich  eiuvu 
ttuüdmi  Apparat  im  Kleinen  aiw  einer  ßaudst*>ins(Jieibe  voa  etwa  der  Grösue 
•k«  ZuTFitlialerilfioketi  und  SS  mm  (l  Zoll)  Dicke  aufertigeu  lassen;  ein  de r- 
■ni^r  kleiner  Apparat  dient  namentlich  dazu,  um  eu  zeigen,  dass,  wenn  Dnu- 
■MuB  (euebt  «iud,  sie  keine  Luft  mehr  durchlassen,  Uan  kann  nämlich  auch 
tdl  ilieKU  Apparat«,  indem  man  durch  e  Luft  einbtitHt,  so  viel  Luft  durch- 
trtilvn,  dius  dieselbe  aus  r',  welches  unter  Wasner  taucht,  in  Blaseu  anatillt. 
nber  durch  r'  Waffer  auf,   so  daxs  dieju.'«  in  den  Stein  getangi,  ho 


Fig.  12(1. 


Fig.  121. 


a  seil»!  mit  der  hfrügsten  Anstrengung  nicht  mehr,  eine  duzige  Blaue 

•  dnrclasuirvilien."  Der  Orund,  warum  mau  durch  den  Pettenkof  er 'sehen 

I   nuff^leude   Wirkungen    erzielt,    ist   eiufttch.      Indem   nämlich   diu 

»  Oberfläche  de»  Bteine«  mit  einem    impermeablen  üeberzuge  yemehen  int, 

I   ^  d)i>   tn   dem  Steine   beOndliche  Iiufl,   welche  man  durch  Ginldanen  neuer 

"riilngt,  nicht  nach  allen  Seiten  entweichen,  sondern  wird  genOltiiBt,  auf  dem 

I   *>%  möglichen  Wege,   nimlioh  durch  die  Röhre  c",   ausziiBlrftinen ,   wodurch 

I   '1' ttmt^ntrirl  und  somit  ihre  Wirkaaiukeit  erhliht  wird. 

Cm  die  Absorption   des  BauerMoffs  der  atmospli&riiolieD  Luft  durch  Phos-  A 
|iw  bei  gcwölinliclier  Tempciratur  au  zeieen,  misei  man  ein  gewisses,  in  einem  „ 
pMtt  kalibrirteu  KudiomEl«r  entlialtenvs   und   durch  Quecksilber  abgesperrtes  t 
Td«nu!iiaünospbÄrwcherLuf(,  mit  Berücksiclitiguug  de»  Bai-ometer-nnd  Thermo- 
BiWntAudc»,  genau  «b  und  bringt  hierauf,  wie  Fig.  laa  (b.  f.  8.)  zeigt,  eine  an 
•fewn  hinUnglich    langen  Platiudrahte  hefestigt«  Phospborkugel  in  da«  Eudi'f 
»4«  Ha.     Vu>  eine  solche  Phoaphorkugel  zu  erhalten,  schmilzt  man  PhoEphor 
■»Kt  Wanser    und   Kiesat   ihn,    stets    unter -Wasser   von   etwa  U'C,    in    eine 
Ibtdrakagelfurm  von  kleinem  Kaliber.    Mau  sticht  in  die  Form,  no  lauge  di-r 
Jhnsphor  noch  flüssig  ist,   den  an  einem  Ende  ringWrmie  zuaftmintnitedreht..'n 
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Eudiometri- 
»che  Ver- 
suche. 


Platindraht  und  taucht  nun  die  Form  in  kaltes  Wasser ,  wobei  der  Phospl 
erstarrt.  Die  Phosphorkugel  lässt  man  so  lange  in  dem  Eudiometer,  als  no 
Volumabnahme  stattfindet  und  sich  um  dieselbe  herum  weisse  Nebel  beobacht 
lassen.  Nach  24  Stunden  erfolgt  in  der  Begel  keine  Yolumabnahme  mel 
Mau  zieht  hierauf  den  Phosphor  vorsichtig  heraus  und  misst  das  rückständi, 
Luftvolumen.  Was  verschwunden  ist,  war  Sauerstoff.  Beducirt  man  das  rüc 
ständige  Luftvolumen  auf  Normaltemperatur  und  Normalbarometerstand, 
wird  die  für  das  verschwundene  Sauerstoffgas  sich  ergebende  Zahl  dem  Vc 
hältniss  von  21  Volumprocenten  sich  nähern. 

Auf  welche  Weise  bei  dem  S.  249  beschriebenen  Versuche  die  Verpuflfu 
vorgenommen  wird,  versinnlichen  Fig.  123  und  124. 

Fig.  124  stellt  das  gebräuchliche  Eudiometer  mit  eingeschmolzenen  Plath 
drahten  dar,  die  nach  aussen  in  Oesen  münden  und  nach  innen  möglicli 
wenig  von  einander  abstehen;  Fig.  123  zeigt,  wie  die  Verpufftmg  vorgenomm* 
wird.    Die  Eudiometerröhre,  in  welcher  sich  das  Gemenge  von   der  zu  ana 


Fig.  122. 


Fig.  123. 


Fig.  134. 


sireudon  liuft  und  Wasserstoff  befindet,  ist  in  dem  mit  QuecksUber  gefülll 
Cy linder  so  weit  herabgedrückt,  dass  das  Quecksilber  aussen  und  innen  glei 
hoch  steht.  Die  eine  Oese  c  verbindet  man  mittelst  eines  Platiudrahtes  i 
der  äusseren  Belegung  einer  kleinen  geladenen  Leydener  Flasche,  währe 
man  die  Oese  h  mit  dem  Knopfe  der  Flasche  berührt,  was  sofort  das  Dur 
schlagen  des  Funkens  zur  Folge  hat.  Nachdem  sich  die  Röhre  abgekühlt  h 
läsHt  sich  die  stattgefundene  Volumabnahme  leicht  constatiren. 

Es  ist  übrigens  diese  Volumabnahme  anschaulicher  zu  machen,  wenn  n 
die  Verpuffung  in  der  Bunsen' sehen  Quecksilberwanne  (in  Fig.  125  san 
dem  dazu  gehörigen  Eudiometer  abgebildet)  vornimmt.  Man  bezeichnet  sich 
diesem  Falle  das  Quecksilberniveau  in  der  Eudiometerröhre  durch  einen  Kl 
schukring  und  schiebt  unter  das  untere,  offene,  im  Quecksilber  der  Wai 
stehende  Ende  derselben  vor  der  Verpuffung  die  mit  vulcanisirtem  Kaut«cl 
überzogene  Korkplatte,  Fig.  126,  die  auf  der  Bodenwölbung  der  Wanne  1 
aufliegt.  Man  driickt  mittelst  eines  Halterarmes  das  untere  Eudiometerei 
fest  gegen  diese  Platte  und  nimmt  dann  die  Verpuffung  vor.    Versäumt  n 
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a  ilea  EuJiuuieters  gesell  den  BoJi-ii  Jtr 


>  kann  tu  Fotfi^  riea  i 
dwwltie  c^rträniuii^rC  werden. 
I  whr  iwecLmäBsig«!»  VorleBUngKeudiomttur  ist  das  von  A.W.  Hofmann  ^ 
in  Fig.  IST   abgebildete.     Dassellw    eiguet  Bidi  ganz  bcBondei:^  ^ 

Fig.  125. 


Ä., 


um  dit^  in  vt-rachiedenfn  Pliasi^u  i-iues 
olieiniauhen  Frouesscs  nuttretendüD  Qas- 
voluniinft  direct  mit  einander  ver|i;leiclieu 
KU  kSnneti ,  ohne  die  Reductinnen  auf 
gldobeii  Krudk  und  gleiche  Tenipetatui' 
vornehmen  za  müssen. 

Die  U-Rohre  liat  ein*  Hulie  von  etwa 
III)  um  und  die  Weite  einen  gewöhn  Hellen 
Bmlimneters.  Der  Bng  ruht  mif  einer 
iiielallKefuitat*n  Korkunterlage,  die  »ii'h 
nn  einem  metallenen  vprticakn  Stativ 
nuf-  und  nitilemchraubeii  l*«it.  DaMoIbe 
Htativ  trUgt  einen  gleichfalls  auf-  and 
niederschraubburBn  Doppelarm  mit  kork- 


MiÜ«««!  Kli^mmiu^brauben,  welche,  die  beiden  Schenkel  der 
"«1.  »ie  tu  vprticaliT  Richtung  zu  halten  bestimmt  Bind. 

Bue  elKiiithümlich"    Bt^vchairenheit   besitzt  der   Hahn,   l''ig.  I 
"■ülielbBr    Über    ih-n    t'unkendräbten    iles    Eudiometirat  Leo  kein 

17' 


nifns- 
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schliesst.  Der  Stift  desselben  ist,  nach  Art  des  Senguerd' sehen  Halmes 
den  Luftpumpen,  düi)i}elt  durchbohrt.  Die  eine  Bohrung,  welche  in  der  A 
bildnng  dem  Beschauer  zugekehrt  ist,  setzt,  wenn  der  Hahn  entsprechend  | 
dreht  wird,  das  Lumen  der  U-Röhre  mit  der  äusseren  Luft  in  Verbindung;  ( 
zweite  geht  durch  die  Längsachse  des  Stiftes  und  mündet  seitlich,  je  nach  d 
Stellung  des  Hahnes,  entweder  nach  unten  in  die  Ü-Eöhre  oder  nach  oben 
dem  der  Luft  zugekehrten  Theüe.  In  ersterem  Falle  tritt  ein  in  die  Röhre  d 
Stiftes  eingefiihrter  Gasstrom  in  das  Eudiomet«r  ein. 

Soll  dieses  Eudiometer  zu  einem  Vorlesungsversuche  benutzt  werden,  i 
füllt  ]nan  zunächst  durch  Eingiessen  in  den  offenen  Schenkel  den  Eudiomete 
Schenkel  bei  mit  der  Luft  communicirendem  Hahn  bis  au  diesen  mit  luftfreia 
Quecksilber.  Durch  Oetfnung  des  Ablasshahnes  lässt  man  nun  Quecksilber  il 
fliessen,  wobei  atmosphärische  Luft  durch  den  offenen  oberen  Hahn  in  dl 
Eudiometer  eintritt.  Mau  schliesst  den  Ablasshahn,  wenn  sich  etwa  15  b 
20  com  Luft  hu  Eudiometerschenkel  befinden,  hebt  dann  den  Luftzutritt  dnrc 
Drehung  des  Hahnes  auf,  befestigt  au  dem  Stifte  einen  Schlauch,  der  mit  einei 
AVasserstoffgasbehälter  oder  Entwickelungsapparat  in  Verbindung  steht,  set 
durch  entsprechende  Drehung  den  durch  die  Längsachse  sich  ziehenden  Can 
mit  dem  obereu  Theile  der  Eudiometcrröhre  in  Verbindung  und  lässt  nimmch 
um  alle  atmosphärische  Luft  aus  dem  Längscanale  auszutreiben,  durch  Schweft 
säure  sorgfältig  getrocknetes  Wasserstoffgas  dui*ch  denselben,  etwa  Vi  Mina 
lang,  streichen.  Ist  dieses  geschehen,  so  dreht  man  den  Hahn  so,  dass  di 
Wasserstoffgas  in  sehr  massigem  Strome  in  das  Eudiometer  eintritt,  wobei  oii 
Sorge  trägt,  dass  das  Quecksilber  genau  in  demselben  Maasse  aus  dem  AbUi 
hahue  ausfiiesst,  in  welchem  das  Gas  eintritt,  was  einige  Uebung  erfordei 
Man  schliesst  nun  wieder  den  Hahn  und  hat  dann  im  Eudiometerrohre  e 
Gemisch  von  atmosj)häri8cher  Luft  und  Wasserstoffgas;  durch  Ablassen  H 
Quecksilber  erzeugt  man  in  beiden  Schenkeln  ein  gleiches  Niveau  und  1S0 
hierauf  das  eingeschlossene  Gasvolumen  ab.  Bevor  man  die  Verpuffung  to 
nimmt,  muss  man  aber  den  Druck  vermindern,  weil  nur  in  diesem  Falle  d 
Verpufl'ung  ohne  allen  Stoss  und  gefahrlos  verläuft.  Zu  diesem  Zwecke  schliö 
man  das  offene  Schenkelrohr  mitU'lst  eines  Kautschukstopfens  luftdicht  üb 
vermindert  die  Gasspannung  durch  Ablassen  von  Quecksilber.  Sodann  läa 
man  am  zweckmässigst^'n  mittelst  einer  kleinen  Inductionsrolle  den  Funk« 
überspringen,  worauf  das  Quecksilber  sofort  im  Eudiometerschenkel  steigt.  Hl 
lä^st  einige  Augenblicke  abkühlen  und  lüftet  nun  den  Stopfen  auf  dem  ursprüni 
lieh  offenen  Schenkelrohre  vorsichtig,  da  sonst  bei  zu  plötzlicher  Herstellui 
des  Gleichgewichtes  leicht  etwas  Luft  in  das  Eudiometer  geschleudert  werd< 
kami.  Hierauf  erzeugt  man  durch  Eingiessen  von  QuecksUlwr  in  die  nun  offei 
Röhre  in  beiden  Schenkeln  ein  gleiches  Niveau  und  liest  wiederum  ab.  Wei 
der  Versuch  gut  ausgeführt  ist,  liefert  er  stets  annähernd  richtige  Zahlen. 
Bcstim-  Um  den  Kuhlensäure-  und  Wassergelialt  der  atmos])häri8chen  Luft  auf  ^ 

Kohk-n-*^      im   Texte  S.  249    angedeutete  Weise   zu   bestimmen,   bedient   man   sich   des 

siiure-  und    Fijy.  129  abgebildeten  Apparates. 
Wassor- 

ffchaita  tier  1'  ist  ein   mit   Wasser   gefüllter,   sogenannter  Aspirator,   dessen   Capacil 

genau  bekannt  ist;  bei  a  trägt  er  eine  rechtwinkelig  gebogene,  mit  einem  Ha 
vers«*liene  und  luftdicht  eingesetzte  Messingröhre;  die  Oeffnung  b  dient  zi 
Füllen  des  Apparates;  wälirend  des  Versuches  ist  sie  durch  einen  Kork  v 
schlössen,  in  weldiem  ein  Tliermoniet^»r  eingesetzt  ist.  Die  mit  einem  Ha 
versehene  Ausflussöffnung  r  ist  nach  oben  gekrünunt,  damit  die  Luft  nicht  ^ 
unten  in  den  Asj>irator  eintreten  kann.  Das  System  ü-förmiger  Rühren  8t< 
bei  c  mit  dem  AHi>irator  in  Verbindung;   die  Bohren  ABC  enthalten   mit  & 
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Mntrtrter  BchwefelKuare  befcnohtpten  Bimsstein,  DE  feuchles  Kalkhyilrat  oder 
iH*k*Ii;  dly  pjBl«r(!n  sinit  heBtimml,  der  dutcligeleitfiten  Ijuft  den  Wasserdampf, 
ili"  l*UteKD  die Kub)eti«äure  zu  entzielien.  Die  Biihren  ABC,  sowie  DE  wer- 
d'ii  vor  und  nach  dem  Versuche  eorgföltig  gewogen;  die  Oew ich tszun ahme 
ä«  «mtcren  giebl  den  Oehalt  der  Luft  an  Wasserdampf,  die  der  letiMren  an 
KohUn*£ure  an.  Da  die  Capaeitfit  des  Aspirators  genan  bekannt  ist,  m  lä»nt. 
tioh  aas  den  gegebenen  Dalen  unter  Berüclt«iphtigung  der  Temperatur  uud  des 
Lundmcke»  der  Pmcentgehalt  der  in  denselben  eingelretenen  Luft  an  Koblen- 
Unn-  nnd  Wasserdampf  leicht  berechnen.  F  wird  nicht  gewogen;  es  enthüll 
lltichfiüU  mit  concentrirter  &chwefelsi4ure  hefeuchteten  Simsstein  und  hat  den 
Cveck,  xo  verbGteD,  daas  von  den  Rühren  Wasserdampf  an»  dem  Aapirator 
la^tntnnmeQ  werde.  Bei  Durchführung  des  Versuches  hat.  man  darauf  zu 
wlieo,  das«  die  Luft  möglichst  langsam  durch  das  RuhreuByBtem  trete;  dies 
li"1rlrt  man  durch  entsprechende  Stellung  der  Hahne. 


lü  Ü 


^-. 


Üor  Bcttimiuung  des  WoEserdampfi-'B  der  Luft  kann  auch  August'«  Psy- 
""»wier  oder  Daniell's  Hygrometer  benutzt  wcnlen.  Princip,  Einrioblune 
""1  (irbrauch  dic*er  Instrumente  gehiiren  aber  in  das  Gebiet  der  Physik. 

Kia  sehr  einfaches  und  rasch  durchzuführenden  Verfahren  zur  Bestinunung 
"■  KnhteniÄuregebaJtefl  der  Luft  wurde  von  Pettenkofer  angegeben.  Die  tm 
""'"•aehenilfi  Luft  bringt  man  durch  Saugen  oder  mittelst  eine»  Blasebalges 
'"  »inen  mehrere  Liter  haltenden  Glaskolben  und  pesst  dann  eine  abgemessene 
"tthtjllnsung  von  bekanntem  Oehalla  hinzu;  man  versieht  die  Mündung 
™  Kulhens  mit  einem  passenden  Verschlose,  am  besten  mit  einer  Kautsohuk- 
*•??«,  und  tiefilrdert  durch  Schfitteln  und  Schwenken  die  Absorption  der 
""lilTOiJlurp.  Bierauf  ISsst  man  einige  Zeil  stellen,  nimmt  dann  mittelst  einer 
"^U«  Binen  aliqnoten  Theil  der  Aetübaryllösnng  herans  und  ermittdt  den 
"•Wl  «n  Barj-t  dnrcli  TilrirunR  mit  OxalsÄurelösung.  Au«  dem  Minus,  was 
•"Wnphr  lur  Neutralisation  der  Barj-tlOsnng  erforderlich  ist.  berechnet  man 
°ni  Othalt  an  aufg«nommener  Kohlensäure. 
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Verbindungen  des  Stickstoffs  mit  dem  Wasserstofl 

Ammoniak. 

a,N. 

Moleculargewicbt  =  17.     Volumgewicht  (H  =  1):   8,5   (atmosph.  Luft  = 
0,5893.    Specif.  Gewicht  des  liquiden  Ammoniaks  (Wasser  =  l)  0,62.S4. 
Zusammensetzung:  Wasserstoff  17,61,  Stickstoff  82,39. 

igenschaf-  Eigenschaften.    Das  Ammoniak  ist  ein  farbloses  Gas  von  di 

dringend  stechendem,   zu  Thränen  reizendem  Gemch,    welches  di 
starke  Abkühlung  bis   auf  —  40^  C.  oder  bei   +  10<*  C.  unter  eil 
Drucke  von  6  Vs  Atmosphären  zu  einer  farblosen,  beweglichen,  das  lac 
stark  brechenden  Flüssigkeit  verdichtet  werden  kann,  die   bei  — ' 
erstarrt  und  beim  Verdunsten  eine  beträchtliche  Kälte  erzeugt.    {Bit 
beruht    eine  Methode    der    künstlichen  Eisfabrikation.)      Es   schmi 
ätzend,  bräunt  Curcuma-,  bläut  geröthetes  Lackmuspapier  und  bildet 
sauren  Gasen  dichte,  weisse  Nebel. 

In  Wasser  ist  es  ausserordentlich  löslich;  bei  0^  und  dem  Noi 
druck  löst   lg  Wasser  0,875g  Ammoniak  auf,  was   1148 ccm  gli 
kommt.    Die  Absorption  erfolgt  unter  beträchtlicher  Wärmeeutwick< 
und  mit  solcher  Schnelligkeit,   dass  in  einen  mit  Ammoniak  gef&i 
Cylinder  das  Wasser  wie  in  einen  leeren  Raum  stürzt«. 

Die  wässerige  Auflösung  des  Ammoniakgases  riecht  wie   das 
schmeckt  ätzend  laugeuhaft,  reagirt  stark  basisch  und  verhält  sich  Ül 
haupt  den  kaustischen  Alkalien,  von  denen  später  die  Rede  sein 
ganz  analog.     Sie  führt  den  Namen  Ammoniakliquor ,  kaustisches 
moniak  oder  Salmiakgeist  {Liquor  Ammonn  causticij    Ämmonia 
liquida)  und  findet   in   der  Technik,   analytischen  Chemie   und  in 
Heilkunde  Anwendung.    Der  Salmiakgeist  ist  ein  Bestandtheil  des  lAq\ 
ammoiui  anhat us,  des  Linmciüum  volatiJe  und  des  Opodeldocs. 

Durch  Kochen  verliert  diese  Auflösung,  die  im  gesättigten  ZustjiiiW 
ein  Volumgewicht  von  0,875  zeigt,  alles  Ammoniak  wieder,  und  es  bleilk 
gewöhnliches  Wasser  zurück. 

Ammoniak,  durch  eine  glühende  Röhre  geleitet,  oder  der  Einwirkung 
des  Funkenstromes  ausgesetzt,  zerfällt  in  seine  Bestandtheile :  Wasser 
Stoff*  und  Stickstoff";  mit  Luft  oder  Sauerstoff  über  erhitzten  Platin 
schwamm  geleitet,  verwandelt  es  sich  in  Salpetersäure  und  Wasser 
II3N  +  40  +  =  IINOy  +  IlgO;  gleichzeitig  wird  bei  Ueberschua 
von  Ammoniak  salpetcrsaures  und  salpetrigsaurcs  Ammonium  gebildet 
Durch  activen  Sauerstoff*  wird  es  in  salpetersaures  Ammonium  verwan 
delt.  Chlorgas  zerlegt  os  in  Stickstoff*  und  Chlorammonium.  Dieselb 
Zersetzung  erfolgt,   wenn  man  Chlorgas  durch  eine  Auflösung  des  Am 
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moniakgases  in  Wasser  leitet  (s.  S.  223, 225).  lieber  geschmolzenes  Ka- 
lium oder  Natrium  geleitet,  zerfallt  es  in  Kalium-  oder  Natriumnitrid  und 
Wasserstoffgas :  Hj  N  -f  3  K  =  K3  N  -j-  3  H.  Mit  reinem  Sauerstoff  ge- 
mengt, lässt  es  sich  durch  den  elektrischen  Funken  oder  einen  brennen- 
den Körper  entzünden  und  verbrennt  zu  Wasser,  Stickstoff  und  Salpeter- 
säure. 

Vorkommen.  Das  Ammoniak  ist,  zum  Theil  an  salpetrige  Säure  Vorkom- 
gebunden,  ein  Bestandtheil  der  atmosphärischen  Luft,  wenngleich  es  ^^^' 
darin  in  nur  sehr  geringer  Menge  enthalten  ist ;  es  ist  femer  ein  Product 
derFäulniss  und  der  trockenen  Destillation  stickstoffhaltiger  organischer 
Körper.  Da  sich  Ammoniak  bei  der  Fäulniss  stickstoffhaltiger  organi- 
scher Stoffe  bildet,  so  ist  es  auch  in  der  Damm-  und  Ackererde  ent- 
halten. Geringe  Spuren  desselben  finden  sich  in  der  Exspiration  sluft. 
Kndlich  enthalten  die  Effluvien  der  Yulcane  und  der  Borsäurefumarolen 
Toskanas  gleichfalls  Ammoniak. 

Bildung  und  Darstellung.  Das  Ammoniak  kann  durch  directe  BUdangtmd 
Einwirkung  von  Stickstoff  auf  Wasserstoff  gebildet  werden,  wenn  die  *"  ^^' 
dunkle  elektrische  Entladung  durch  ein  Gemenge  von  Stickstoff  und  Wasser- 
stoff geht,  es  bildet  sich  femer,  wenn  die  beiden  Elemente  in  statu  nascendi 
zusammentreffen;  so  beim  Auflösen  des  Zinks  in  verdünnter  Salpeter?  ^  ^^^ 
*Äure,  wobei  der  nascirende  Wasserstoff  einestheils  die  Salpetersäure/^  -  ^J 
feducirt  und  anderentheils  mit  dem  frei  werdenden  Stickstoff  zu  Anr-  ^^  ^  j^i? ' 
Bioniak  zusammentritt.  Die  Producte  der  Reaction  sind  salpetersaurii^ 
Ammon,  Wasser  und  salpetersaures  Zink.  Femer  erhält  man  es,  wenn 
"Min  ein  Gemenge  von  Stickdioxyd  und  Wasserstoff  über  erhitzten  Platin- 
»chwamm  leitet :  N  0  +  5  H  =  H,  N  +  H2  0.  Aber  alle  diese  Bil- 
dungsformen haben  nur  theoretisches  Interesse;  in  für  die  Zwecke  der 
Technik  etc.  zureichenden  Quantitäten  erhält  man  es  nur  durch  Zerle- 
S^ng  seiner  salzartigen  Verbindungen  durch  kaustische  Alkalien  oder 
^Ik.  Gewöhnlich  wird  es  dargestellt  durch  Erhitzen  eines  Gemenges 
^<>B  Chlorammonium  und  Kalkhydrat: 

^H4NC1      +.  Ca(0H)2      =      2H3N     +        CaCl^ ^+  2H2O. 

^biorammonium         Kalkbydrat  Ammoniak        Calciiirachlorid 

Soll  das  Ammoniak  als  Gas  erhalten  werden,  so  muss  man  es  über 
Q^^ksilber  auffangen;  will  man  es  in  wässeriger  Lösung  gewinnen,  so 
^^itet  man  das  Gas  bis  zur  Sättigung  in  Wasser. 

Volo metrische  Zusammensetzung.     Wenn  Ammoniakgas  durch  den  Yolnmeiri- 
^ttnkenstrom  zersetzt  wird,  so  zerfällt  es  in  3  Vol.  Wasserstoffgas  und    1  Vol.  !f™?^' 
^^Kgas,  wobei  es  seinen  Umfang  verdoppelt,  d.  h.  die  4  Vol.  seiner  Bestand-  letzung. 
"»eile  sind  »in  Ammooiak  selbst  auf  2  Volumina  condensirt. 

2  Vol.  Ammoniak  enthalten  demnach: 

1  Vol.  Stickstoff    . 14  Gwthle. 

3     „      Wasserstoff 3        „ 

^"  — — — ■ 

2  VoL  Ammoniak     .  »    .   , 17  Qwtble. 
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DaR  Gewicht  eines  Volumens  Ammoniak ,  d.  h.  das  Volumgewichi  desAi 
moniakgases  berechnet  sich  demnach  zu  8,5,  womit  das  durcli  den  YenacH 
gefundene  übereinstimmt.  Die  Thatsache,  dass  bei  der  Ammoniakbildoiifli 
3  Vol.  Wasserfttoff  und  1  Vol.  Stickstoff  zu  2  Vol.  Ammoniak  zusammentrete!^ 
erklären  wir,  wieder  unter  Zugrundelegung  der  Annahme  von  Molecülen,  doteK: 
die  Gleichung: 

"n1  +  '^n]  =        2nH^ 


H 


N 


1  Vol.  Stickstoff  3  Vol.  Wasserstoff  2  Vol.  Ammoniak 

=  n  Mol.  =  3  n  Mol.  =  2  n  Mol. 


Verbindungen  des  Stickstoffs  mit  den 
Halogenen  Elementen. 

Chlorstickstoff. 

N  CI3. 
Moleculargewicht=  120,5.    Proc.  Zusammensetzung:  Stickstoff  11,6,  Chlor  88,4 

Eigenschaf-  Der  Chlorstickstoff  stellt  eine  schwere,  ölige,  orangegelbe  Flüssigkeit 

von  Augen  und  Nase  reizendem  und  angreifendem  Gerüche  dar;  eriit 
unlöslich  in  Wasser.  Er  ist  ein  höchst  gefährlicher  Körper,  derdarck' 
die  verschiedensten  und  unbedeutendsten  Yeranlassongen  unter  dtfj 
heftigsten  Explosion  zersetzt  wird;  zuweilen  erfolgt  die  Zersetzung  logarj 
Ton  selbst,  ohne  äussere,  nachweisbare  Ursache.  Die  Körper,  die  duick] 
blosse  Berührung  die  Explosion  des  Chlorstickstoffs  zur  Folge  habeiil 
sind  vorzugsweise  Phosphor  und  sauerstofffreie  Phosphorverbindungeiij 
Solen,  Arsen,  Kali,  Ammoniak,  Palmöl,  Fischthran,  Baumöl  und  ändert! 

^  fette  Oele,  Terpentinöl,  Kautschuk.     Unter  Wasser  längere  Zeit  auf 

bewahrt,  zersetzt  sich  der  Chlorstickstoff  allmählich  und  ohne  Exploeifl» 
in  salpetrige  Säure  und  Chlorwasserstoffsäure. 

L)ftratoiiunf?.  Darstellung.    Der  Chlorstickstoff  bildet  sich  nicht  durch  unmittd* 

bare  Vereinigung  seiner  Bestandtheile,  sondern  durch  Einwirkung  voo 
Chlor  auf  Ammoniak.    Ueberall  da,  wo  Chlor  in  eine  Flüssigkeit  geleitet 
wird,  welche  Ammoniak  oder  ein  Ammoniaksalz  enthält,  kann  sich  Chlor- 
stickstoff bilden,  ein  Umstand,  der  nie  ausser  Acht  gelassen  werden  darf 
und  namentlich  bei  der  Bereitung  des  Stickstoffs  aus  Chlor  und  Ammo* 
niak  wohl  ins  Auge  zu  fassen  ist  (siehe  S.  225).     Damit  sich  übrigem 
aus  Chlor  und  Ammoniak  Chlorstickstoff  bilden  kann,  müssen  auf  ein 
Moleculargcwicht  Ammoniak  nicht  weniger  als  drei  Moleculargewichie 
Chlor  einwirken,  denn : 

H3N  =  3C1.2  =  3HC1  4-  NCI3. 

Man  stellt  den  Chlorstickstoff  gewöhnlich  dar,  indem  man  in  eine 
bis  auf  30^  erwärmte  Lösung  von  Chlorammonium  Chlor  einleitet: 


i«^" 
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H4NCI  +  6C1  =  4HC1  +  NCI3. 

Dem  Chlorstickstoff  analog  zusammengesetzt  sind  Brom-  und  Jod- 
stickstoflf;  beide  Verbindungen  sind  auch  von  gleicher  explosiver  Be- 
schaffenheit. 

Den  Bromstickstoff,  NBrs,  erhält  man  durch  Behandeln  von  Chlor-  Brom-  und 
Stickstoff  mit  Bromkalium.     Er  bildet  ein  dunkelrothes,  sehr  flüchtiges  ito«!'''^' 
nnd  höchst  explosives  Oel. 

Der  Jodstickstoff,  N  J3,  ist  ein  schwarzer,  pulverförmiger  Körper, 
der  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  die  leiseste  Berührung, 
ja  häufig  sogar  ohne  eine  solche,  von  selbst  mit  grosser  Gewalt  detonirt. 
Man  erhält  ihn  durch  Behandlung  von  feingepulvertem  Jod  mit  concen- 
tnrter  Ammoniakflüssigkeit  oder  durch  Vermischen  einer  weingeistigen 
Jodlösung  mit  überschüssigem  Ammoniak  und  Wasser.  Aus  gewissen 
Thatsachen  scheint  hervorzugehen,  dass  der  Jodstickstoff  auch  noch 
Ammoniak  enthält;  er  wird  deshalb  häufig  betrachtet  als  eine  Verbin- 
dung von  Jodstickstoff  mit  Ammoniak :  N  Js,  H3  N. 


Schwefel  und   Stickstoff. 

Schwefelstickstoff. 

NS. 

Diese  Verbindung  ist  ein  gelber,  krystallisirbarer,  durch  Reibung  Eigenschaf- 
^d  Stoss  explodirender  Körper,  welcher  gleichfalls  nur  auf  indirectem  *^°' 
''' *ge,  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Schwefelchlorid  und  Behand- 
'^ög  des  dabei  gebildeten  Productes  mit  Wasser,  erhalten  werden  kann. 
*^  ist  in  Schwefelkohlenstoff  löslich  und  verpufft,  auf  160^  erhitzt,  unter 
'enererscheinung;  im  üebrigen  bietet  er  kein  besonderes  Interesse  dar. 

Chemische  Teohnik  und  Experimente. 

Zur  Darstellung  des  Ammoniaks  als  Gas  im  Kleinen  erhitzt  man  sehr  Danteiiung 
■^^fken  Ammoniakliquor,  wie  er  gegenwärtig  20-,  ja  30procentig  im  Handel  „[akgiwea" 
^  l>eziehen  ist,  zum  Kochen,  leitet  das  sich  reichlich  entwickelnde  Gas,  um  es 
^'^  trocknen,  durch  eine  mit  Stücken  gehrannten  Kalkes  gefüllte  Flasche  und 
^^  es  in  einem,  mit  dem  Halse  nach  ahwärts  gerichteten  Gefasse  auf;  hi» 
^  dem  Boden  dieses  Gefösses  führt  eine  entsprechend  lange  und  weit«  Glas- 
'^.    Fig.  130  (a.  f.  S.)  versinnlicht  den  dazu  geeigneten  Apparat. 

Han  leitet  so  lange  ein,  his  man  sicher  setn  kann,  dass  das  leichtere 
^i&moniakgas  die  atmosphärische  Luft  ganz  aus  dem  Gefasse  verdrängt  hat 
'^^l  verschliesst  dann  mit  einem  passenden  Kork.  Soll  das  Gas  völlig  rein,  d.  h. 
If^nx  frei  von  atmosphärischer  Lnft  sein,  so  mnss  es  üher  Quecksilber  aufgefangen 
Genien.  Hierzu  würde  sich  der  in  Fig.  71  abgebildete  Apparat  am  lösten 
eignen. 


. .  i-  Die  Heftigkeit,  mit  welcher  Ammoiüakgas  von  Wasser  absorbirt  win 

Ammo^il-  "'"''  *"  **'>''  elBganter  Weine  durclt   TcilgeTuleii  Versuch  demoiutrlreii.    I 


Ammuniak^B  f;<''i>»tB  PInxche  X.   Fip  lül  ,   i«t  mit  einem  Stopfen  gM 
dardi  welt^heu  eine  an  beiden  Enden  ipitz  anagezogeue  Olaarähre  geht.    T 
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liAlb  der  Flasche  befindliche  Spitze  derselben  ist  offen,  die  äussere  zugeschmol- 
zen, und  in  ein  mit  kaltem  Wasser  gefülltes  GefUss  untergetaucht.  Bricht  man 
in  der  durch  die  Zeichnung  versinnUchten  Weise  diese  Spitze  ab,  so  dringt  das 
Wasser  sofort  in  die  Flasche,  anfanglich  in  dünnem  Strahle,  dann  in  Garben 
und  bald  ist  die  ganze  Flasche  damit  gefüllt.  Zu  diesem  Versuche  genügt  es, 
da»  Ammoniakgas  in  der  Fig.  130  versinnlich ten  Weise  aufzufangen.  Um  den 
Effect  zu  erhöhen,  kann  man  das  Wasser  in  B  schwach  ansäuern  und  hierauf 
mit  Lackmustinctur  röthen;  die  eindringende  Wassergarbe  erscheint  dann  blau. 

Ein  sehr  interessanter  Versuch   ist  das  Schmelzen   des  Eises   im  Am-  Schmelzen 
moniakgase  unter  rascher  Volumabnahme  des  letzteren.    Um  diesen  Versuch  l^^**?-v? 
anznstellen,   füllt  man  einen  Glascylinder  zu  %  mit  Ammouiakgas,    und   lässt  gas. 
(lann  zu  dem  Gase   ein  Stückchen  Eis  hinaufsteigen.     Kaum   mit  dem  Ammo- 
niak^oe  in  Berührung  schmilzt  das  Eis,  während  das  Volumen  des  Gases  rasch 
abnimmt  und   daher   das  Quecksilber   im  Cylinder   steigt.     Dieses  Experiment 
beruht  ebenfalls  auf  der  Begierde,   mit  der   das  Ammoniak   vom  Wasser   auf- 
genommen wird. 

Zur  Verdichtung   des  Ammoniakgases  dient  am   einfachsten  der  in  Vordich- 
Pig  132  abgebildete  Apparat.     In  dem  Schenkel  ah  des,  natürlich  anfangs  bei  c  Ammoniak- 
offenen  Glasrohres  ab  e  bringt  man  Chlorsilberammoniak,  gase«. 
o*  eine  Verbindung,    die    man    leicht  durch  Sättigung  von 

b  Chlorsilber    mit    trockenem    Ammoniakgas    erhält,    und 

y/^^V  schmilzt  hierauf  das  Rohr  bei  c  vor  der  Lampe  zu.    Er- 

/jr        ^^k         wärmt  man  nun  das  Rohr  bei  ah  gelinde,  während  der 
t'T^  %       Schenkel  c  in  eine  Kältemischung  taucht,    so  verdichtet 

sich  das  frei  werdende  Ammoniakgas  und  sammelt  sich 
in  t  als  farblose  bewegliche  Flüssigkeit  an.  Nimmt  man  die  Glasröhre  aus  der 
^iltemiachung  und  entfernt  die  Wärmequelle,  so  verschwindet  das  flüssige 
«Ammoniak  rasch,  indem  es  wieder  vom  Chlorsilber  absorbirt  wird.  Man  kann 
'^Äher  den  Versuch  immer  wieder  von  Neuem  anstellen. 

Sehr  instructiv  lässt  sich  die  Verdichtung  des  Ammoniakgases  und  die 
Kälteerzeugung,  wenn  es  wieder  Gasform  annimmt,  mittelst  der  Fig.  133  (a.  f.  S.) 
^^rrinnlichten ,  von  P.  G.  Müller  angegebenen  Vorrichtung  demonstriren. 

Zwei  starke  Glasröhren  a  und  &  von  16  mm  Durchmesser  und  38  und 
^^cni  lünge,  an  einem  Ende  zugeschmolzen,  sind  an  ihren  oberen  Enden  mit 
^<^n  Röhren  (Z  d,  m  m  und  c  c  in  Verbindung,  d  d  verläuft  bei  {  in  eine  engere 
^hre  wi  m  von  1  mm  Durchmesser  und  ist  an  dieser  Stelle  mit  der  nach  oben 
^^fengten  Röhre  a  zusammengeschmolzen,  so  dass  mm  bis  auf  den  Boden  der- 
"*iWn  reicht,  o  und  h  sind  femer  durch  di»  Querröhre  c  c  in  Verbindung, 
^*^lche  mit  dem  Glashahn  h  versehen  ist.  Die  Röhre  a,  bis  zu  ^/^  mit  einer  bei 
•"  8^  vollkommen  gesättigten  Lösung  von  Ammoniakgas  in  absolutem  Alkohol 
^fullt,  befindet  sich,  durch  Korke  oben  und  unten  befestigt,  in  dem  starken 
'Uigcylinder  A  von  30  cm  Höhe  und  7  cm  Weite  eingesetzt.  Durch  den  oberen, 
^en  Cylinder  gleiclizeitig  verschliessenden  Kork  ist  ausserdem  der  Heber  g  und 
^^  Schenkelröhre  //,  letztere  bis  auf  den  Boden  von  A  reichend ,  eingefügt, 
'^*^en  anderes  Ende  mit  dem  zur  Hälfte  mit  Wasser  gefüllten  Kolben  C  in  Ver- 
üindung  steht.  Eine  dritte,  auf  der  Zeichnung  nicht  sichtbare  Oeffnung  des 
'^^ren  Korkes  dient  dazu,  bei  Beginn  des  Versuches  den  Cylinder  A  mit  war- 
^*m  Wasser  zu  füllen. 

Um  den  Versuch  auszuführen,  füllt  man  den  Cylinder  A  zu  ^4  mit  war- 
^Di  Wasser,  dreht  den  Hahn  7t  auf  und  stellt  das  Rohrende  B,  das  mit  eis- 
**ltem  Wasser  (Wasser,  Eisstücke  enthaltend)  gefüllt  ist,  und  bringt  hierauf 
***•  Wasser   im   Kolben  O  rasch   zum  Sieden.     Die   durch  //  entweichenden 


tmcl  verdichtet  nioh  unter  seinem 
nen  Pniote  in  b.  Vermehrt  tieh  das 
lii)ui<le  Ammoniak  in  h  nicht  mehr,  «> 
unterbricht  tnun  daH  Sieden  in  *  und 
jiielit  mittelst  dpB  Hebers  j  nUmiiliUoli 
(lau  heino  Wasser  ans  A  ,  wiche«  mau 
vorRicblig  durch  knlti^  iin<I  vchlieraÜEli 
durch  Siewusaer  enietzt.  Entfernt  man 
nun  den  Cy linder  B  und  dreht  den  Hahn  it 
j:n,  so  siriiml.  dax  wieder  (tasförmig  wer- 
denite  Amnionink  aus  b  durch  d  il  anil 
IHM  tn  n  ein,  wo  ee.  abtiorbirl  wird.  Die 
durch  die  ersten  Blasen  erxeugle  Bewe- 
gung des  Alkobols  liewirkt  «clinell  eine 
Tüllige  Abnnrption  im  Unume  otierhalti 
dessellien,  und  das  noch  liquide  Ammu- 
nink  siedet   nunmehr   in  b   wie   im   lull- 


Amnhmaik. 

lM*a  Bkume.  Eine  mit  WsiB<^r  j^'fiUlt«  PrubirrÖhre  aber  b  geacbobea  Ut  \a 
wnilgen  Angenbliokeu  augefl'un-ii.  Die  AuiiluliruDg  des  Veniuchei  bieUrt  keiue 
GtAlU,  wenu  dei  Apparat  gut  gvarbeitet  ist.  Der  Turaicbt  Utüber  kauu  aiaa 
lieBUil«  n,  soweit  sie  aUB  cleiu  Cj'liuder  A  ragt,  nufaugs  mit  einem  Drahluet« 
oder  tiaeai  Tuche  umgebeu. 

Auf  deinselbeu  Priucipe,  auf  der  Verduustmigskftlte  des  duruli  Druck  lii|uid  r 
giwordaaen  Ainuiiininka  berulit  die  Carr^'sclii!  Eisiiuucliiue ,  Fig.  m4.  Diu-  ^'i^u 
KI  Appnrat  be«teliL  aus  zwei  starken  ,  eiaerueu  UuläsaeD ,  welulie  dutvb  i^iiie 
Boljre  Terbuiulen  aiuil.  Das  UufSs»  A  euUiält  bei  o"  gevättigtuu  Aiumuiiiakliiiuor. 
PcDelh«  wild  albuäblicli  erwärmt  und  da»  Gefüu  B  dui'cU  kaltes  Wasaur  gut 
•bgcköhlc.  Da»  AiuDiuniak  wird  darcli  dae  Erwärmeu  aui  der  LOsuug  aunge- 
tncbcD  uud  verdiclitet  Kiub,  HObald  der  Druuk  iui  luiiereu  über  siubeu  AUuo> 
gih*n>tt  gMtiegeu  ist,  in  dem  duppelwiiodigeu  Gufänse  B'    lat  dan  meiste  Aiuuio- 


M»k  loa  d*ir  Lcisuiig  ausgetrieben,  ho  st<dH  man  da«  Gefösa  A  in  knltas  Wasser 
Will  di>  ni  gi'fiierendy  FJüarigkeit  in  den  holüeu  Cjlindei-  D  und  Bt-jokt  den 
)*i>Ur«i  in  den  Hulilrnum  E  de«  QetSaaeB  B.  Da»  liquide  Annnouiak'  vur- 
^sMirt  Duii  r>Hli,  da  allea  Gas  augenblicklich  vum  Wauer  aliiorbirt  wird, 
«ndureh  ila«  Geßtu  B  bald  anter  den  Gefrierpunkt  erkaltet  und  im  Cj'Under  D 
RuKldong  errolgt. 

Atunioniakliquor  oder  Salmiitkgeisl  erb  Hit 
Bit  Atnnioniftkj^*,  B*  dii^nl  da/n  der  Ap[ifl 
™n  8tcherhciuir>'ihre  veraelieuen  Kolben  a,  a 
"Kktlic  Amnion lakgae  wird  in  der,  ebenfallB  t 
'*'*  W«rMtt«flie  rf  i^wasi-beu,  und  gelangt  yoi 

*^«W  rwcckniliaRiK  in  kaltes  Wauer  geitelit  wird.   Die  (laBli-itiingBrübrc 
'*  «of  ira  Bmlen   der  Atwonitionsflai'che   reichen,   da  das  Vohmiirpwioht  di 
■■Wriimden  AiBraomakflumigkeil  geringer  ist  aL<  das  den  WasHern.   täiclnTlicit 


man  durcli  Sättigen  von  Waaaer 
irat  Fig.  i^ü.  Das  in  dem  mit 
u»  Salmiak  und  Kalklij-drat  enr.- 
•ine  BicUerheitsröhre  o  entlialleu- 
1  hier  in  das  AbEorptiouBgefüsE  ji, 


^ 


rükrun   eund  ferner  nnbedingt   notli wendig;   denn  bringt  man   Holche  nicht  ad, 

EO  Htürzt,  wenn  die  GatentwickehmK  nacliISast,  das  Wasser  aus  der  Absorpdoiu- 
nDil  Waacliflascbe  unfehlbar  in  ilen  EntwickelungHkoIbea  zurück,  und  ilie  O] 
»tion  ist  verdorben. 

Die  Oxydation  des  Ammoniaks  su  SalpelerHäure  nnd  salpetriger  Säure 
QHchstebeuder  Versucli,  Fig.  1S6: 

In  die  Mitte  einer  50  bis  SOoui  langen  VerbreunongsrÖlire  bringt  man 
»iue  4  bis  5  cm  tauge  Schiebt  von  iilatinirtem  Aabert  (siehe  S.  19S)  und  in 
tiniger  Eutferimng  davon  auf  einer  Seite  eine  Bolle  voo  geröthetem,  auf  der 
anderen  von  blauem  Lat'kmuspapier,  Das  dem  gerüüieten  Papier  lugetehrte 
Ende  der  Verbrenn uugsröbre  verbindet  mau  mit  einem  verdtimtieu  Ammooiak- 
liquor  enthaltenden  Qloskölbulien,  in  welcbes  ausserdem  eine  bi«  unter  da« 
Flüssigkeiuniveau  reicbsnde  OlaarQhre  eingapasst  ist,  durob  welche  Lutl  eiu- 
gebtasen  werden  kann.  Das  andere,  dem  blauen  Papier  eunäclut  liegende  Ende 
elöniiig  gebugL'nen  Gaslcitungurülire  in  Verbindung,  welche  in 


k 


cintu  iul'turtOlJWu  Ülatkolljou  iduigeiiilirt  ist.  Erliiut  miiu  uuu  die  Eülire 
der  Stelle,  wo  der  Asbest  «ich  befindet,  sum  Glühen  und  bläst  e 
Luftstrom  durob  den  Ammoniakliquor,  so  färbt  sich  das  gerötbete  Lackmui- 
papier  sofoft  blau,  während  das  juuseits  des  plalinlrten  Asbestes  liegende  blaue 
Papier  geröthet  wird.  Gleichzeitig  Ittgt  sich  an  der  kalten  Stelle  der  Rühre 
jeusait^a  des  gl&henden  Asbestes  ein  weisses,  ringförmiges  Sublimat  vou  salpetcr- 
saurem  uud  aalpetrigsaurem  Ammonium  an,  und  füllt  si(?h  der  hifthattige  GIk«- 
kalbvn  mit  rotheu  Dämpfen  von  salpetriger  Säure. 

Die  Brennbarkeit,  des  Ammuniakgasea  im  Baut^ratofigaae  kann  i 
steheniler  Weise  demonstrirt  werden,  Fig.  137.  In  dem  weitimlsigen  KoltM 
eriiitzt  man  sehr  couoentrirten  Aniinoniakliqnur  zum  Kociien  und  leitet  i 
dem  Gasometer  B  einen  raschen  Strom  von  ri'inem  Sauerstiiffgase 
kocbende  Flüssigkeit.  Nähert  man  nun  der  Mündung  des  Kolbens  einen 
brenneuden  Spahn,  an  verbrennt  das  Gasgemetige  von  Ammoniak  und  Sauerrt'iff- 
gBs  mit  gelber  Flamm«  an  der  Mündung  und  <lie  Flamme  währt  so  lange,  bif 
alles  Ammoniak   aungetrielwu   ist.     Es  ist  durchaus  uülbig.   einen  weithalsigen 
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Die  Zen«tzuiig  des  Amiuouiaka  durch  Kalium  uut«r  Freiwerden  deüWuser- 

ij  aCuffs  uu(1  Bilduug  vou  Kaliuiuaitrid  bewirkt  mau  am  eiiifacliaten,  indem  uian 
au  dem  GaaeutwickelungsappBrate,  Fig.  130,  statt  der  QaeleltungBiölire  eine 
Kugelrithre  aufiigt,  in  welcliKT  sich  ein  StückcUeu  wohl  abgetrockuet«B  Kalium 
beltuJft.  lat  durch  den  AmmouiakgasBtrom  Alles  mit  Ammoniak  gefiUlt  und 
erhitzt  man  das  KaUum  nutüT  fnrtwährendem  Zuleiten  von  Ammoniakgas  zum 
8chuielzeu,  so  überzieht  es  sich  mit  einer  btaungränen  Kruste,  w&hrend  Wasaer- 
>itoir<;aH  entweicht,  welches,  an  der  Mündung  der  B^hre  angezündet,  fortbrennt. 
Das  Experiment  wii-d  auuh  durch  Fig.  71  versinnliclit. 

I  Um  Cliluretickatoff  dai'Zuetellen,  füllt  man  eine  Glasglocke   mit  einer  nicht 

ganz  geaättigteu  Iiüsung  vou  reinem  Balmlak  an,  stülpt  sie  dann  in  eine 
mit  derselben  Flüssigkeit  gerüllte  Bcbale  um  und  leitet  hierauf  in  die  Olocke 
einen  laugsaineu  titrom  von  Chlorgae.    Die  tlüssigkeit  ffirbt  sich  bald  gelblich 


Tig,  1 


int  I 


bilden  sieb  öliga  Tropfen,  die 
zn  Boden  sinken:  Chlorstickstoff.  Viel 
sicherer  ist  folgende  Methode: 

Man  löst  30g  reinen,  namenthch 
von  brenzllchem  Oele  freien  Salmiak 
In  wenig  siedendem  Wasser  auf,  filtrirt 
die  Lösung  und  verdünnt  sie  mit  de- 
atillirtem  Wasser  bis  zu  l'/j  kg.  In 
diese  auf  +  32"  erwärmte,  in  ein« 
Schale  gegossene  Lösung  wird  eine  mit 
ChlorgBs  gefüllte  Flasche  von  der  in 
Fig.  136  abgebildeten  Form  umgekehrt 
hineingestellt,  indem  man  den  Hals  der 
Flasche  durch  den  Bing  eines  Stativ» 
steckt;  hierauf  stellt  man  unter  den 
Hals  der  Flasche  und  in  die  grösaere 
Sühale  ein  kleines  PorcellanacbiUcheii. 
DiiH  ClilorgHS  winl  absorbirt  und  es 
i  Tnipfei)  zu  Boden  sinkt  und  sich  im 
leine  Menge  <Mvon  angesammelt, 
I  Flaxcbe  zu  stotisen.  Es  ist  durch- 
I  Glaskolben  von  der  abgebildeten  Fiirm  lu 
gewöhnlichen  Kolben  mit  unter  scharfem 
gelaDt;t  ein  Tlieil  des  Cblorstickstuffs  gar 
der  Einbuchtung  der  Plasfhe 


an  d: 


auH  ii'ithig,  eine  Flasche  i>der  ei 

Wahlen;   denn    uhuiut   niau   eim 

Winkel   eiuf|H-ingendem   Halae , 

nicht  in  das  Porcellauscluilclieii,  sondern  bleibt  a 

Iie},'eu.    Den  ganzen  Apparat  veraiuiilioht  Fig.  1 

Niemand  müge  versuchen,  Chlorstick  stuft'  darzustellen,  der  nicht  iiu  Besitze 
eines  wnhleiiigertcliteteu  Laburatoriums  und  derjenigen  Apparate  ist,  durch  die 
mau  sich  vor  den  Wirkungenviiier  Explosion  scbiitzen  kann.  Um  die  überaus  grosse 
Oeliihrlii'hkcit  des  Clilorstickstofts  darzulbun,  genügt  es  zu  bemerken,  dass 
Duloug  die  Ehre,  ihu  entdeckt  zu  haben,  mit  dem  Verlust  eines  Auges  und 
niehrerer  Finger  bezahlen  musHl«.  —  Die  unabweisUclien  Torsichtunaaes- 
regeln  »ind  fidgende:  Hau  umgebe  den  Apparat  mit  einem  Draht-  oder  Papp- 
schinue,  nähere  sich  demselben  uur,  ilas  Gesicht  mit  einer  Maake  und  die 
Hände  mit  dicken  llaiidsclinheu  liedcckt.  Man  hüte  sich,  die  Flasche,  um  das 
Uerabfalleu  der  Trojifcn  zu  beaclileunigeu ,  zu  bewegen ,  denn  dies  ist  eine  der 
ImufigTtten  Vernnlassiiugen  der  E.tplosiou;  eudlicli  nehme  mau  alles  Expeti- 
ni'.'iitireii  damit  uur  in  geeigneten  Küumeii  vor. 
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Die  EigenKhaft  dei  ChlontickstofTs,  eich  unter  Wasser  allmählich  zu  zer- 
•eUm,  giebt  ein  Mittel  an  die  Hand,  um  eich  vor  seinen  Wirkungen,  wenn 
•idi  derselbe  bei  einer  chemischen  Operation  Kurallig  gebildet  haben  sollte ,  zu 
Kbälzen.  Man  venohUesst  nämlich  in  einem  solchen  Falle  das  Zimmer,  in 
wdehem  dch  der  Apparat  befindet,  und  betritt  es  erst  wieder  nach  einigen 
T»gen. 

Das  einfbchita  und  wenigst  gefährhche  Experiment,  um  von  der  Kraft  der  Sipol- 
Exploeion   de«   Chlorstickitoffb  einen   Begriff  zu   geben,    besteht  darin,   einen  cm""»?!! 
Tropfen  desselben  von  etnai  Ij5schpapier  anfügen  zu  lassen  und  dieses  dann  ttoir. 
Khntü  einer  Flamme  zu  nähern,  wobei  ein  stärkerer  Knall  als  der  eines  Büch- 
•wschosses  erfolgt. 

Um  die  gewaltsamen  Wirkungen  desselben  zu  zeigen,  legt  man  auf  eine 
■otgSltig  getrocknete  Theetasse  etwas  mit  Wasser  bedeckten  Chlorstickstoff, 
■>cUt  die  Taue  auf  ein  loses  Brett  auf  den  Boden ,  und  bringt  hierauf  den 
'^ntickstoff  dadurch  zum  Explodireo,  dass  man  ihn  mit  einem  heissen  Eisen 
oder  einem  in  Baum&l  getauchten  Btocke  berührt.  Das  Wasser  wird  omher- 
Keachlendert  und  das  Btück  der  Tasse,  auf  welchem  der  Chlorsückstoff  lag,  tief 
i"  dia  Brett  geschlagen. 

Auf  eine  gefahrlose  Weise  erläutert  man  in  nachstehender  Art  Bildung  und 
Eigeaachaften  des  ChlontiokstoSh,  Fig.  140. 

Die  etwa  500  g  Wasser  haltende  Olaaschale  A  füllt   man  mit  einer   bei  28** 
golttigten  Salmiaklösung   und   stellt   den    unten   mit   Blase    oder  Pergament- 
papier verschlossenen,   oben  offenen,   ebenfalls  mit 
Fig.  140.  Balmiaklösung  gefüllten  Olascylinder  B  hinein.  Man 

giesst  dann  auf  die  Salmiaksolution  im  Qlascjlin- 
der  eine  etwa  2  mm  dicke  Schiebt  von  Terpentinöl 
und  senkt  den  in  einen  Flatinblechstreifen  «  von 
etwa  13  bis  26  mm  Länge  endigenden  positiven  Pol 
einer  aus  etwa  sechs  Elementen  bestehenden  kräf- 
tigen Batterie  in  die  Salmiaklösung  im  Cylinder  B, 
während  der  eben  so  beschaffene  negative  Pol  b  2Vi 
bis  6  cm  unterhalb  der  Blase  und  in  schräger  Lage 
in  die  Olaaschale  eingebracht  wird.  Sowie  die  Kette 
geschlossen  ist,  entwickeln  sich  am  Pole  a  kleine 
gelbliche  Tröpfchen  von  ChlorstickstofT,  die  zum 
Tbeil  an  das  Niveau  der  Salmiaklösung  emporsteigen  und  eich  sogleich,  wie 
de  mit  dem  Terpentinöl  in  Berührung  kommen,  unter  schwacher  Verpuffung 
Hrsetien,  so  dass  man  Entstehung  und  Zersetzung  des  Chlorstick Stoffs  auf 
*>ese  Weise  erlänlem  kann.  Es  ist  rathsaro,  nach  Unterbrechung  des  Stromes 
d«n  Apparat  ein  paar  Tage  sich  selbst  zu  überlassen  und  erst  dann  aus  einan- 
*«r  lu  nehmen,  da  au  den  Elektroden  gern  Bläschen  von  Chlorstick  st  off  adbä- 
rirtn  und  welche,  wenn  vor  ihrer  Zersetzung  der  Apparat  aus  einander  genom- 
KKn  wird,  explodiren  and  denselben  zertrümmern  können. 

Da  der  JodstiokstoS,  obgleich  in  hohem  Grade  explosiv,  doch  nicht  mit  Ditiuiidd 
^  furchtbaren  Wirkungen  explodirt  wie  der  Chlorstickstoff,  und  da  man  auch  JSckitot 
'"i  seiiwF  Bereitung  die  Menge  des  zu  erzielenden  Präparates  viel  leichter  be- 
"Mmh  kann,  so  eignet  sich  derselbe  besser  als  der  Cbloretickstoff  zur  Erläute- 
"ng  der  Explosivität  mancher  Verbindungen.  Man  verfährt  dabei  wie  folgt: 
Msn  pnlvert  Jod  sehr  fein  und  giebt  kleine  Mengen  desselben  auf  eine  Anzahl 
'^rgUaer  (auf  jodes  tJhrglas  etwa  0,1  g),  auf  welchen  man  es  mit  conc«ntrirt«m 
Aramoniakliquor  ßbergiesst.  Nach  etwa  Vg  »t^i'ndiger  Einwirkung  bringt  man 
''n  gabildeten  Jodstickstoff  auf  kleine  Filter,  wäscht  ihn  mit  wenig  destillirtem 
'.  OsTiip-Boiaai,  AnoiganlHh«  Chaal*.  Ig 
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Wasser  aus,  lässt  gut  abtropfen  und  zerreisst  die  noch  feuchten  Filter  in  mel; 
rere  Stücke,  damit  nicht  die  ganze  darin  enthaltende  Substanz  auf  einms 
explodirt.  Man  lässt  hierauf  die  Filterstückchen  während  der  Vorlesung  av 
Backsteinen  oder  Qypsplatten  trocknen,  wo  dann  die  Explosion  gewöhnlich  yo 
selbst  erfolgt;  noch  sicherer,  wenn  man  das  getrocknete  Präparat  mit  einei 
Holzstabe  etwas  reibt. 


Phosphor. 

Symbol  P.  Atomgewicht  P  =  31  (genauer  30,96).  Volumgewicht  des  Dampfe 
bei  1040^  C.  (Wasserstoff  ^  1):  62.  Volumgewicht  des  Dampfes  (atmospfa 
Luft  =  1):  4,294.  Molec ularge wicht :  P4  =  124.  Volumgewicht  des  starrei 
gewöhnlichen  Phosphors:    1,826;   des  rothen:  2,10  (Wasser  =  1).     Drei-   un( 

fünfwerthig. 

Aiiotropie  Eigenschaften.    Der  Phosphor  kann  unter  gewissen  Umstände] 

esse  en.  ^.^^  ^^  durchgreifende  Verschiedenheit  seiner  Eigenschaften  zeigen,  wi 
sie  auifallender  oft  kaum  Körper  von  verschiedener  Natur,  also  yer 
schiedene  Elemente,  darbieten.  Nur  aus  der  vollkommenen  Identität  de 
Verbindungen,  welche  diese  Modificationen  bilden,  ergiebt  sich,  das 
denselben  ein  und  dasselbe  Element,  nämlich  Phosphor,  zu  Grunde  liegt 
Wie  schon  hervorgehoben  (S.  104),  nennt  man  Elemente  von  solchen 
Verhalten  allotrope.  —  Wenn  daher  die  Eigenschaften  des  Phosphor 
geschildert  werden  sollen,  so  müssen  die  allotropischen  Modificatione: 
desselben,  vor  Allem  der  gewöhnliche  Phosphor  und  der  roth 
oder  sogenannte  amorphe  Phosphor,  aus  einander  gehalten  werden 


Phosphors. 


Eigenschaf-  A.    Gewöhnlicher  Phosphor.     Bei  mittlerer  Temperatur  stell 

wohnlichen  derselbe  einen  nahezu  farblosen  bis  schwach  gelblichen,  durchscheinen 
den,  wachsglänzenden  und  unangenehm  knoblauchähnlich  riechendec 
starren  Körper  von  der  Gonsistenz  des  Wachses  dar,  der  sich  auch  wi( 
dieses  mit  dem  Messer  schneiden  lässt.  In  der  Kälte  dagegen  ist  e 
spröde.  Wird  er  unter  Wasser  bis  auf  +  44^  erwärmt,  so  schmilzt  e 
zu  einer  farblosen,  das  Licht  stark  brechenden  Flüssigkeit,  die  in  de 
Kälte  wieder  erstarrt;  bis  auf  etwa  290^  in  einer  Retorte,  bei  Luft 
abschluss  oder  in  einer  sauerstofffreien  Atmosphäre  erhitzt,  siedet  er  un( 
verwandelt  sich  in  einen  farblosen  Dampf.  Ungeachtet  seines  hohei 
Siedepunktes  geht  er  aber  beim  Destilliren  mit  Wasser  mit  den  Wasser 
dämpfen  dampfförmig  über.  Wird  er  dagegen  bei  Luftzutritt  nur  au 
etwa  bis  -|-  60^  erwärmt,  so  entzündet  er  sich  und  verbrennt  mit  glän 
zend  weisser  Flamme  zu  Phosphorpentoxyd.  Der  gewöhnliche  Phospho 
gehört  überhaupt  zu  den  am  leichtesten  entzündlichen  Körpern,  dem 
zu  seiner  Entzündung  genügt  schon  diejenige  Wärmemenge,  welch 
durch  blosses  Reiben  auf  einem  rauhen  Körper  erzeugt  wird;  er  kam 
weiter  enztündet  werden,  wenn  man  auf  die  Oberfläche  des  unter  Wasse 
geschmolzenen   Sauerstofigas  leitet.      Je   feiner  vertheilt    er    ist,    dest« 
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leichter  entzändlick  ist  er  und  aehr  fein  xertheilter  entzündet  sich  lu- 
weilen  Ton  «elböt  ohne  hemerkbare  äussere  Yermnlassnng.  Dieser  leich- 
ten Entxöndlichkeit .  sowie  überhaapt  seiner  hohen  Oxjdationsfahigkeit 
wegen  bewahrt  man  ihn  stets  unter  Wasser,  in  welchem  er  unlöslich  ist, 
«ol  Auf  der  leidbten  Entxündlichkeit  durch  Reibung  beruht  seine  An- 
wendong  zu  unseren  Streichzündhölxchen. 

Wenn  man  mit  einer  Phosphorstange  an  eine  Mauer  schreibt,  so 
bleiben  die  Schriftzuge  im  Dunkeln  eine  Zeit  lang  leuchtend.  Dieses 
Lenchten  ist  eine  diarakteristische  Eligenschafl  des  Phosphors,  der  er 
anch  Beinen  Namen  Terdankt  (spög  Licht,  q>OQog  Trager)  und  die  Folge 
•einer  Oxydation.  Er  oxrdirt  sieh  nämlich^  an  der  Luft  liegend,  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  ist  dabei  stets  von  einem  leuchtenden  Rauche 
umgeben  und  nimmt  fort  und  fort  an  Gewicht  ab,  bis  er  endlich  yer- 
schwanden  und  in  eine  syrupähnliche ,  stark  saure  Flüssigkeit:  ein  Ge- 
inenge  von  phosphoriger  und  Phosphorsaure,  verwandelt  ist.  Diese 
Oxjdation  des  Phosphors  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nennt  man  wohl 
tach  seine  langsame  Verbrennung.  Die  Natur  des  Rauches,  der  den 
bei  mittlerer  Temperatur  sich  oxydirenden  Phosphor  umgiebt ,  ist  noch 
nicht  mit  Sicherheit  ermittelt. 

Wenn  Phosphor  in  Stücken,  zur  Hälfte  mit  etwas  Wasser  bedeckt, 
mehrere  Stunden  lang  in  grossen,  lufthaltenden  Flaschen  bei  mittlerer 
"Temperatur  liegen  gelassen  wird,  so  erlangt  die  in  den  Flaschen  ent- 
hsltene  Luft  dadurch  sehr  merkwürdige  Eigenschaften,  namentlich  einen 
eigenthümlichen  Geruch  —  der  nicht  von  Phosphor  und  seinen  Oxyda- 
tiongproducten  herrührt  — ,  und  sehr  energische,  oxydirende  Fähigkeiten ; 
die  Loft  wird  dadurch  ozonisirt  (s.  Ozon,  S.  105,  108). 

Schmilzt  man  Phtephor  mit  Schwefel  unter  Wasser  zusammen,  so 
bfldet  sich  eine  flüssige  Verbindung  von  Schwefel  und  Phosphor,  welche 
den  überschüssigen  Phosphor  auflöst,  der  sich  beim  Erkalten  in  Krystallen 
aoBscheidet.  Auch  aus  seinen  Lösungsmitteln  scheidet  sich  der  Phos- 
phor bei  langsamer  Verdunstung  derselben  in  Krystallen  ab.  Die 
Grundform  der  Phosphorkrystalle  ist  das  Rhombendodekaeder.  In  einer 
luftleer  gemachten,  dann  zugeschmolzenen  Glasröhre  im  Dunkeln  auf- 
^wahrt,  wird  der  Phosphor  gleichfalls  allmählich  in  farblose,  durch- 
öchtige,  demantglänzende,  stark  lichtbrechende  Kry stalle  verwandelt, 
^0  aach  dem  tesseralen  Systeme  angehören. 

In  Wasser  ist  er  so  gut  wie  unlöslich ;  dagegen  löst  er  sich ,  wenn- 
gleich schwierig,  in  Alkohol,  Aether  und  fetten  Oelen,  reichlicher  in 
etherischen  Oelen  und  Benzol,  ferner  in  Phosphorchlorür  und  Chlor- 
•<5bwefel;  in  reichlichster  Menge  ist  er  in  Schwefelkohlenstoif  löslich. 
Liist  man  die  Lösung  in  letzterem  Vehikel  auf  Papier  verdunsten ,  so 
'^Dgt  der  nach  dem  Verdunsten  im  Papier  zurückbleibende,  ausser- 
ordentlich fein  vertheilte  Phosphor  von  selbst  Feuer  und  verbrennt  zu 
Phosphorsäure. 

18* 


276  Metalloide. 

Salpetersäure  und  Königswasser  lösen  ihn  in  der  Wärme  auf,  indc 
sie  ihn  zu  Phosphorsäure  oxydiren.  Chlor  und  Brom  verbinden  ei 
damit  unter  Feuererscheinung  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Mit  kaustischen  Alkalien  und  alkalischen  Erden  gekocht,  geht 
in    Phosphorwasserstoffgas    und    unterphosphorige    Säure   über.      De 
Kerne  der  Wasserstoffgasflamme  ertheilt  er  eine  schöne,  smaragdgrü 
Färbung  (sehr  empfindliches  Mittel  zur  Erkennung  des  Phosphors). 
Der  gewöhnliche  Phosphor  ist  ein  sehr  heftig  wirkendes  GifL 
Moiecuiar-  Wie  schon  oben  bemerkt  wurde,  verwandelt  sich  der  Phosphor  l 

gewicht,  2900  in  einen  farblosen  Dampf.  Dieser  Dampf  hat  das  specifische  G 
wicht  4,326.  Diese  Zahl  berechtigt,  das  Moleculargewicht  zu  123,« 
anzunehmen.       Nun    ist    das    Atomgewicht   des    Phosphors  =  30,9 

^      =  4.     Daraus  geht  hervor,  dass  das  Molecül  des  Phosphors  i 
oO,9o 

eine  Verbindung  von  vier  Phosphoratomen  anzusehen  ist.  Währei 
wir  bei  den  bisher  betrachteten  Elementen  in  der  Raumeinheit  n  Molecv 
von  der  Formel  A3  (also  O3,  H^,  GI3  etc.)  annahmen,  so  müssen  wir 
dem  gleichen  Volumen  Phosphordampf,  gleiche  physikalische  Bedingui 
gen  vorausgesetzt,  nMolecüle  Phosphor  von  der  Formel  P4  annehmen. 
EigenschAf.  B.    Rother  amorpher  Phosphor.     Wenn  gewöhnlicher  Pho 

amorphen  "P^OT  längere  Zeit  dem  Lichte  unter  Wasser  ausgesetzt  bleibt,  so  wir 
Phoaphon.  ^j.  undurchsichtig,  an  der  Oberfläche  gelb,  röthlich  und  endlich  rei 
roth.  Eine  ähnliche  Veränderung  erleidet  er,  wenn  man  ihn  in  eio< 
sauerstofffreien  Atmosphäre  längere  Zeit  bei  einer,  seinem  Siedepunkt 
nahen  Temperatur  von  ungefähr  250®  erhält,  oder  in  vollkomme 
trockenen,  luftleer  gemachten,  zugeschmolzenen  Röhren  über  -f"  ^^ 
erhitzt.  Er  verwandelt  sich  dadurch  nämlich  in  eine  allotropisch 
Modification,  den  sogenannten  rothen  Phosphor,  welche  mit  de 
gewöhnlichen  kaum  mehr  Uebereinstimmung  zeigt,  wie  zwei  demWese 
nach  verschiedene  Körper. 

Der  rothe  Phosphor  stellt  ein  tief  roth  gefärbtes,  amorphes,  zuweile 
auch  wohl  krystallinisches  Pulver  dar,  ist  vollkommen  geruchlos,  kan 
bis  auf  250®  erhitzt  werden,  ohne  zu  schmelzen,  besitzt  ein  etwa 
höheres  Volumgewicht  (2,106)  als  der  gewöhnliche,  aber  eine  geringei 
specifische  Wärme,  leuchtet  nicht  im  Dunkeln,  entzündet  sich  nicl 
durch  Reiben ,  verändert  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Lu: 
nicht,  ist  überhaupt  viel  weniger  entzündlich,  indem  er  bis  auf  -f- 20C 
an  der  Luft  erhitzt  werden  muss,  um  sich  zu  entzünden,  ist  unlöslic 
in  den  Lösungsmitteln  des  gewöhnlichen  Phosphors,  namentlich  i 
Schwefelkohlenstoff  und  nicht  giftig.  Beim  Zusammenreiben  mit  vei 
schiedenen  Metalloxyden  und  Superoxyden  dagegen  entzündet  er  sie 
mehr  oder  minder  leicht  und  verbrennt  mit  oder  ohne  Explosion. 

Wird  der  rothe  Phosphor  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure  ai 
-{-  260^  erhitzt,  so  verwandelt  er  sich  ohne  Gewichtsveränderung  wied« 
in  gewöhnlichen. 
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Der  rothe  Phosphor  kann  anch  durch  chemische  Einwirkung  erhalten 
Verden.  Erwärmt  man  gewöhnlichen  Phosphor  ganz  gelinde  und  fügt 
eine  Spur  von  Jod  hinzu ,  so  findet  Feuererscheinung  statt,  indem  sich 
eine  der  zugefügten  Menge  Jod  entsprechende  Menge  Jodphosphor  hildet, 
vihrend  der  Rest  des  Phosphors  sich  in  die  rothe  Modification  ver- 
vandeli 

C.  Eline  dritte  allotropische  Modification  ist  der  schwarze  me-  schwaner 
tallische  Phosphor.  Man  erhält  diesen  durch  anhaltendes  Erhitzen  Phosphor.* 
TOD  rothem  Phosphor  auf  360^  in  zugeschmolzenen  Röhren  oder,  indem 
man  gewöhnlichen  Phosphor  mit  Blei  in  luftleer  gemachten  und  zu- 
gesehmolzenen  Röhren  längere  Zeit  hei  massiger  Rothgluth  erhitzt.  Das 
geschmolzene  Blei  löst  hei  dieser  Temperatur  etwas  Phosphor  auf  und 
scheidet  ihn  heim  Erkalten  in  stark  metallglänzenden,  schwarzen  Kry- 
stallen,  welche  dem  hexagonalen  Systeme  angehören,  aus;  sie  hesitzen 
ein  specifisches  Gewicht  von  2,34. 

Manche  Chemiker  unterscheiden  noch  eine  andere  schwarze  Modi- 
fication, welche  man  zuweilen  erhält,  wenn  gewöhnlicher  geschmolzener 
Phosphor  plötzlich  in  eiskaltes  Wasser  gegossen  wird.  Indess  ist  die 
Nator  dieser  Modification,  vorausgesetzt,  dass  sie  als  eine  besondere 
aufzufassen  sei,  noch  nicht  genügend  studirt.  —  Durch  längere  Einwir- 
hing  von  Ammoniak  wird  der  gewöhnliche  Phosphor  ebenfalls  schwarz 
^  spröde. 

Vorkommen.  Die  grosse  Affinität  des  Phosphors  zu  Sauerstoff  Vorkom- 
Hhliesst  sein  Auftreten  im  freien  Zustande  aus;  dagegen  findet  er  sich 
IQ  Verbindung  mit  anderen  Elementen  in  Form  phosphorsaurer  Salze 
lehr  verbreitet  in  der  Natur;  besonders  reichlich  treten  diese  im  thieri- 
ichen  Organismus  auf,  in  welchem  die  Knochen  zu  Vs  ftus  phosphorsauren 
Saixen  bestehen«  Femer  ist  Phosphor  in  gewissen  Ei weisskörpem ,  die 
^en  wesentlichen  Bestandtheil  der  Gehirn-  und  NervensubstaDZ  aus- 
Quu:heD,  enthalten. 

Darstellung.  Der  gewöhnliche  Phosphor  wird  im  Grossen  fabrik-  Dantei- 
m&ssig  dargestellt  und  zwar  benutzt  man  dazu  weiss  gebrannte  Knochen.  ^^' 
^ch  das  Brennen  werden  die  in  den  Ejiochen  enthaltenen  organischen 
Substanzen  zerstört  und  was  zurückbleibt,  die  sogenannte  Knochenasche, 
^  nnr  noch  ein  Gemenge  von  phosphorsaurem  und  etwas  kohlensaurem 
^Ik.  Diese  Knochenasche  wird  nun  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
übergössen.  Dadurch  tritt  ein  Theil  des  darin  enthaltenen  Kalkes  an 
^e  Schwefelsäure  und  bildet  damit  schwefelsauren  Kalk,  der  sich  in 
^o]ge  seiner  schweren  Löslichkeit  abscheidet;  die  Phosphorsäure  bleibt 
iQit  einem  anderen  Theile  des  Kalkes  in  Verbindung  und  bildet  damit 
»aoren  phosphorsauren  Kalk,  welcher  in  Lösung  geht.  Der  Vorgang 
'iast  sich  durch  folgende  Gleichung  ausdrücken : 
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Ca3(P04)2         +  2HaS04  =  2CaS04         +         CaH^CPO*; 

dreibasisch  phos-  schwefelsaurer  saurer  phospl 

phors.  Kalk  (Tri-  Kalk  Kalk  (Monocalc 

calciumphosphat)  phosphat). 

Die  Lösnng  des  sauren  phosphorsauren  Kalkes  wird  von  dem 
geschiedenen    schwefelsauren    Kalk    durch    Abgiessen    und    Abpre 
getrennt,  hierauf  zur  Syrupsdicke  eingedampft  und  mit  Kohlenpv 
vermengt.     Die  erhaltene  Masse  wird  noch  weiter  erhitzt,  fast  tro< 
in   steinzeugene  oder  feuerfeste  Retorten  von  Thon  gebracht,  die  € 
heftigen  Weissglühhitze  ausgesetzt  werden.    Der  Process,  welcher  hie 
stattfindet,  ist  ziemlich  complicirter  Art,  aber  um  das  Wesen  desse 
zu  verstehen,  genügt  es  zu  wissen,  dass  es  ein  Reductionsprocess 
durch  die  Kohle  wird  der  Phosphorsäure  Sauerstoff  entzogen,  die  d 
Kohlenoxyd  bildet,  während  der  Phosphor  in  Freiheit  gesetzt  wird 
als  Phosphordampf  in  mit  Wasser  gefüllten  Vorlagen   verdichtet 
aufgefangen  wird. 

Um    uns  den  Einblick   in  diesen  Reductionsprocess   möglichsl 
vereinfachen,  sehen  wir  davon  ab,  dass  die  Phosphorsäure  noch  an  1 
und  Wasserstoff  gebunden  ist  und  nehmen  an,  sie  sei  als  Anhydrid 
banden;  dann  ist  es  uns  möglich,  den  Vorgang  durch  folgende  einf 
Gleichung  zu  interpretiren : 

P2O5  +  5C==2P  +  5CO. 

Hierbei  muss  man  aber  im  Auge  behalten,  dass  diese  Deutung  eine 
schematische  ist.  Denn  durch  Glühen  von  Phosphorsäureanhydrid 
von  freier  Phosphorsäure  mit  Kohle  wird  kein  Phosphor  erbalten 
ist  durchaus  noth wendig,  dass  in  der  letzteren  ein  Theil  ihres  Wa 
Stoffs  durch  Calcium  vertreten,  d.  h.  dass  sie  als  saurer  phosphorsa 
Kalk  vorhanden  sei.  Der  Grund  hiervon  liegt  wahrscheinlich  d 
dass  das  Anhydrid  sowohl  wie  die  Phosphorsäure  schon  unterhalb 
Temperatur,  bei  welcher  die  Kohle  ihre  reducirenden  Wirkungen  au! 
flüchtig  werden. 

Der  auf  diese  Weise  erhaltene  Phosphor  wird  durch  Umschmc 
gereinigt  und  dann  in  Stangenform  gebracht. 

Anwen-  Anwendung.      Der    gewöhnliche   Phosphor    findet  hauptsäcl 

^^'  zur  Bereitung,  der  Streichzündliölzchen  und  als  Rattengift  Anwend 
ferner  zur  Darstellung  der  Phosphorverbindungen.  Zur  Darstel 
mancher  der  letzteren,  wie  der  Schwefel-,  der  Jod-  und  Bromverbin 
gen  des  Phosphors  und  gewisser  organischer  Verbindungen  desse! 
endlich  zur  Fabrikation  der  schwedischen  Streichzündhölzchen  wird 
rothe  Phosphor  benutzt. 

Als    Medicament    wird     der    Phosphor     selten     angewendet; 
Knochenerweichung,  überhaupt  bei  schwacher  Entwickelung  des  Knoc 
systemes,  soll  er  gute  Dienste  leisten.  Auch  gegen  hartnäckige  Chic 
ist  er  in  Verbindung  mit  Eisen  angewendet  worden.     In  toxicologis 
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fiexiehoDg  ist  es  wichtig,  zu  wissen,  dass  der  Phosphor  durchweg  arsenik- 
haltig  ist.  Dieser  Arsengehalt  rührt  von  der  Schwefelsäure  her,  welche 
rar  Darstellung  verwendet  wird. 

Oeschichtliches.  Der  Phosplior  wurde  zuerst  von  Brand,  einem  Geschieht- 
Akhemiflten  in  Hamburg,  der  sich  mit  der  Herntellung  eines  Liquors,  welcher  ^^**®"* 
BUber  in  Gold  verwandeln  sollte,  beschäftigte,  1669  entdeckt  In  Verfolg  seiner 
unklaren  Vorstellungen  gerieth  er  auch  auf  den  Einfall,  Harn  in  grossen 
Quantitäten  abzudampfen  und  den  Bückstand,  mit  Sand  vermischt,  der  Destil- 
lation zu  unterwerfen ;  durch  diesen  Process  wurden  geringe  Mengen  Phosphor 
frei  Bald  darauf  stellten  ihn  auch  Kunkel,  Boyle  und  Hankwitz  dar; 
letzterer  betrieb  die  Darstellung  in  grösserem  Maassstabe  und  versorgte  allein 
die  anderen  Chemiker  mit  der  theuren  Substanz ;  eine  Unze  Phosphor  ist  da- 
mtls  in  England  mit  10 V2,  in  Amsterdam  mit  16  Ducaten  bezahlt  worden. 
Dorch  6 ahn  1669  und  Scheele  1771  wurde  entdeckt,  dass  die  Knochen 
phosphorsauren  Kalk  enthalten;  letzterer  gab  1775  eine  Methode  zur  Dar- 
stellung des  Phosphors  daraus  an,  die  dann  von  anderen  Chemikern  verbessert 
und  Tereinfacht  wurde. 


Phosphor   und   Sauerstoff. 

Oxyde  des  Phosphors  und  als  solche  darstellbar  sind  zwei  bekannt, 
nämlich: 

PjOs,  Phosphortrioxyd, 
PjOs,  Phosphorpentoxyd. 

Beide  Oxyde  haben  den  Charakter  von  Säureanhydriden  und  ihre 
Verbindungen  mit  Wasser  bilden  wohl  charakterisirte  Säuren.  Ausser- 
dem ist  noch  eine  unterphosphorige  Säure  bekannt,  deren  Anhydrid  aber 
nicht  dargestellt  ist.  Wir  beginnen  mit  dem  directen  Verbrennungs- 
Pi^ncte  des  Phosphors. 


Phosphorpentoxyd.  Phosphorsäureanhydrid. 


PjOs  PO2 

V 

Empirische  Formel.  pQ 


0 


Rationelle  Formel. 

^olecttlargewicht  =   142.      Proc.   Zusammensetzung:   Phosphor  44,44,    Sauer- 
stoff 55,56. 

Das    Phosphorsäureanhydrid    bildet    eine    weisse,     schneeähnliche,  Eigentchaf- 
flockig  lockere  Masse,  welche  sich  leicht  zusammenballen  lässt,  an  der 
^^ft  begierig  Wasser  anzieht,  dabei  zu  einer  stark  sauren  Flüssigkeit 
'^rflieast  und  in  Wasser  geworfen  ein  Zischen  verursacht,  dem  ähnlich, 
^e  68  rothglühendes  Eisen,  in  Wasser  getaucht,  veranlasst;  es  findet 
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also  bei  der  chemischen  Vereinigung  des  Phosphorsäureanhydrids  mit 
Wasser  eine  beträchtliche  Wärmeentwickelnng  statt.  Es  ist  ziemlich 
leicht  flüchtig  und  lässt  sich  schon  bei  der  Hitze  einer  gewöhnlichen 
Gaslampe  sublimiren. 

Darsteiiong.  Darstellung.    Das  Phosphorpentoxyd  erhält  man  durch  Verbren- 

nung von  Phosphor  in  vollkommen  trockener  atmosphärischer  Luft.  Das 
Anhydrid  setzt  sich  dabei  in  weissen,  schneeähnlichen  Flocken  am  Boden 
und  an  den  Wandungen  des  Gefösses  ab  und  muss  so  rasch  wie  möglich 
mit  einem  Platinspatel  gesammelt  und  in  einer  vollkommen  trockenen 
Flasche  aufbewahrt  werden. 


Phosphortrioxyd.  Phosphorigsäureanhydrid. 


III 

PjOa  PO 

EmpinscUe  Formel.  p  q 


0 


Moleculargewicht  =  110.      Proc.   Zusammensetaiung:   Phosphor   56,37,   Sauer- 
stoff 43,63. 

Das  Phosphortrioxyd  bildet  eine  weisse,  sehr  voluminöse,  flockige, 
sublimirbare  Masse  von  knoblauchartigem  Geruch,  welche  aus  der  Luft 
begierig  Feuchtigkeit  anzieht  und  sich  dabei  so  stark  erhitzt,  dass  sie 
sich  entzündet  und  zu  Phosphorpentoxyd  verbrennt.  Man  erhält  das 
Phosphorigsäureanhydrid,  indem  man  sorgfältig  getrocknete  atmosphä- 
rische Luft  in  sehr  langsamem  Strome  über  überschüssigen  Phosphor 
leitet,  welcher  sehr  gelinde  erwärmt  wird. 

Säuren  des  Phosphors. 

Von  solchen  sind  bekannt: 

H3PO4    =  dreibasische  Phosphorsäure, 

HiPjOj  =  vierbasische  Phosphorsäure  oder  Pyrophosphorsäure, 

H  P  O3   =  einbasische  Phosphorsäure  oder  Metaphosphorsäure, 

HßPOj    =  Phosphorige  Säure, 

HjPOg    =  Unterphosphorige  Säure. 

Von  diesen  Säuren  stehen  die  drei  ersten  sowohl  unter  sich  als 
mit  dem  Phosphorpentoxyd  in  engem  genetischem  Zusammenhange. 
Durch  Austritt  von  1  Mol.  Wasser  aus  1  Mol.  der  dreibasischen  Phosphor- 
säure entsteht  die  einbasische  Phosphorsäut'e  : 

H3PO4  —  H,0  =  HPOa. 

Durch  Austritt  von  1  Mol.  Wasser  aus  2  Mol.  der  dreibasischen 
Phosphorsäure  entsteht  die  Pyrophosphorsäure: 
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2H8PO4  —  HjO  =  H4P,07. 

Nicht  minder  einfach  stellen  sich  diese  Beziehungen  dar,  wenn  man 
▼on  dem  Phosphorsäureanhydrid  ausgeht.  Verbindet  sich  je  1  Mol.  des 
letzteren  mit  je  1  MoL  Wasser,  so  bilden  sich  2  MoL  Metaphosphorsäure: 

PjOs  +  H,0  =  2HP03. 

Werden  von  je  1  MoL  Phosphorpentoxyd  je  2  Mol.  Wasser  auf- 
genommen, so  bildet  sich  1  Mol.  Pyrophosphorsäure : 

PjOs  +  2HjO  =  H4P,07. 

Vereinigt  sich  je  1  Mol.  des  Phosphorsäureanhydrids  mit  je  3  Mol. 
Wasser,  so  bilden  sich  2  Mol.  der  dreibasischen  Phosphorsäure: 

PjOs  +  3H3O  =  2H3PO4. 
In  allen  diesen  Verbindungen  fungirt  der  Phosphor  als  fünfwerthiges 

HO 
Element.    Die  rationelle  Formel  der  dreibasischen  Phosphorsäure,  H  0 

HOJ 

drückt  aus,  dass  derselben  das  dreiwerthige  Radical  P  0  zu  Grunde  liegt, 
dessen  drei  Anziehungswerthe  durch   3  At.  Hydroxyl  befriedigt  sind. 

V 

P  0 
Die  Pyrophosphorsäure    enthält   das    Doppelradical  v 

PO 
Anziehungswerthe  durch  4  At.  Hydroxyl  gesättigt  sind.    Diese  Vorstellung 


PO. 


0,  dessen  vier 


drücken  wir  durch  die  Formel 


.  H,0,jPO 


0  aus. 


In  der  Metaphosphorsäure  nehmen  wir  das  ein werthige  Radical  PO3 

an,  welches  mit  einem  Atom  Hydroxyl  verbunden  ist,  also  H  0  P  Oj. 

Die  gewöhnliche  Phosphorsäure  enthält  demnach  drei  Hydroxyle 
uid  ist  dreibasisch,  die  Metaphosphorsäure  ein  Hydroxyl  und  erscheint 
demnach  einbasisch,  die  Pyrophosphorsäure  enthält  vier  Hydroxyle  und 
ut  Tierbasisch. 

In  der  phosphorigen  Säure,  H3PO3,  sind  ebenfalls  drei  Atome 
Wasserstoff  enthalten,  gleichwohl  ist  sie  aber  nicht,  wie  ihre  empirische 
Formel  erwarten  Hesse,  dreibasisch,  sondern  entschieden  zweibasisch. 
Wir  müssen  daraus  schliessen,  dass  ihre  drei  Wasserstoffatome  nicht  die 
gleiche  Function  besitzen,  da  bei  der  Salzbildung  nur  zwei  durch  Metalle 
^^rtreten  werden  können,  das  dritte  aber  nicht.  Da  es  nur  der  Hydroxyl- 
^^asserstoff  ist,  der  die  Vertretbarkeit  durch  Metalle  besitzt,  so  ist  anzu- 
oehmen,  dass  ein  Atom  Wasserstoff  der  phosphorigen  Säure  unmittelbar, 
^  ohne  Vermittelung  eines  Sauerstoffatoms,  mit  dem  Säureradical  ver- 
hnnden  ist.  Aus  den  angeführten  und  aus  anderen,  organischen  Deri- 
vaten der  phosphorigen  Säure  entlehnten  Gründen  nimmt  man  an,  dass 
61»  Atom  Wasserstoff  direct  an  den  Phosphor  gebunden  ist  und  drückt 

die  Constitution  der  phosphorigen  Säure  durch  die  Formel  xj  n  1  ^^ 


aus. 
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Tritt  aus  je  zwei  Molecülen  der  pbosphorigen  Säure  sämmtlicher 
Wasserstoff  in  Form  von  Wasser  aus,  so  resultirt  Phosphorigsäure- 
anhydrid  : 

2H3PO3  —  3H,0  =  PjOs. 

Ein  ähnliches  Verhältniss  wie  die  phosphorige  Säure  bietet  die 
unterphosphorige  Säure,  H3  PO2,  dar.  Auch  sie  enthält  drei  Atome 
Wasserstoff;  aber  von  diesen  ist  nur  ein  Atom  durch  Metalle  ersetzbar: 
die  Säure  ist  einbasisch;  sie  enthält  demnach  nur  eine  Hydroxyl- 
gruppe, während  die  zwei  anderen  Atome  Wasserstoff  direct  mit  dem 
Phosphor  verbunden  sind,  was  nachstehende  rationelle  Formel  zum  Aus- 
druck bringt: 

^A  P  0 

In  allen  diesen  Verbindungen  mit  Ausnahme  des  Phosphorigsänre- 
anhydrids,  in  welchen  man  ihn  dreiwerthig  annimmt,  fungirt  der 
Phosphor  als  fünfwerthiges  Element. 


Dreibasische  Phosphorsäure. 


V 

PO 


HO 
HjPO«  HO 

HOi 

Empirische  Formel.  Bationelle  Formel. 

Moleculargewicht  =  98.     Proc.  Zusammensetzung:   Phosphor  31,63,  Sauerstoff 

65,31,  Wasserstoff  3,06. 

Eigenschaf-  Die    dreibasische    Phosphorsäure    hat    im    concentrirten   Zustande 

Syrupconsistenz,  mischt  sich  aber  in  allen  Verhältnissen  mit  Wasser  und 
bildet  damit  eine  wasserklare,  farblose,  stark  sauer  schmeckende  und 
reagirende  Flüssigkeit,  welche  nur  sehr  geringe  ätzende  Eigenschaften 
besitzt.  Sie  ist  ein  gutes  Lösungsmittel  für  phosphorsauren  Kalk,  aber 
nicht  für  Metalle  und  Metalloxyde,  mit  denen  sie  meist  unlösliche  oder 
schwerlösliche  Verbindungen  giebt.  Sie  ist  eine  schwächere  Säure  wie 
Salpetersäure  und  Schwefelsäure;  allein  da  sie  weniger  flüchtig  ist  als 
diese,  so  treibt  sie  dieselben  in  der  Hitze  aus  ihren  Verbindungen  aus. 
Sie  kann  aus  ihrer  syrupdicken  Lösung  auch  krystallisirt  erhalten  wer- 
den, und  bildet  dann  vier-  und  sechsseitige  geschobene  Prismen.  Wird 
ihrer  Auflösung  in  Wasser  so  viel  Wasser  durch  Abdampfen  entzogen, 
dass  der  Rückstand  genau  die  der  Formel  H»P04  entsprechende  Zusam- 
mensetzung hat,  so  erstarrt  er  beim  Erkalten  zu  einer  Krystallmasse. 
Die  dreibasische  Phosphorsäure  fäljt  Albumin  nicht  und  giebt  auch  mit 
Chlorbaryum  keinen  Niederschlag.  Salpetersaures  Silber  erzeugt  in  den 
Lösungen  ihrer  Salze  einen  zeisiggelben  Niederschlag  von  dreibasisoh- 
phosphorsaurem  Silber. 
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IKe  dreibaBiBche  Phosphorsäure  bildet  drei  Reiben  von  Salzen.     In  Comtitotk 
der  ersten  Reihe  ist  sämmtlicher  Wasserstoff  der  Säure  durch  Metalle  ciatur  der 
fertreten;  sie  umfiasst  die  neutralen  Salze  oder  die  Trimetallphosphate.  ®*^®* 
^h  der  zweiten  Reihe  sind  zwei  Atome  Wasserstoff  durch  eine  gleich- 
[^ittihige  Anzahl  Ton  Metallatomen  ersetzt.     Diese  Reihe  wird  von  den 
sh- sauren  Salzen   oder  den  Dimetallphosphaten   gebildet.     In  der 
fAitten  Reihe  ist  nur  ein  Atom  Wasserstoff  durch  ein  Metallatom  ersetzt; 
begreift  die    zweifaoh-sauren   Salze  oder  die  Monometallphosphate 
sich.     Je  nachdem  das  vertretende  Metall  ein-  oder  zweiwerthig 
sind  zur  Salzbildung  ein  und  zwei  Molecüle  Säure  erforderlich.    Fol- 
^gmde  Beispiele  werden  die  hier  obwaltenden  Zusammensetisungsverhält- 
aisse  erläutern. 

1.  Den  neutralen  Salzen  oder  Trimetallphosphaten  gehören  an: 
Ha«  O)  P  O,  neutrales  phosphorsaures  Natron  oder  Trinatriumphosphat. 
b)  O5  (P  0)2,  neutraler  phosphorsaurer  Kalk  oder  Tricalciumphosphat. 

2.  Einfach -saure  Salze  oder  Dimetallphospbate  sind: 

i^  O3  P  O,  einfach-saures  phosphorsaures  Natron  oder  Dinatriumphosphat. 

^^O^PO,  einfach-saurer  phosphorsaurer  Kalk  oder  Dicalciumphosphat. 

3.  Zweifach -saure  oder  Monome  tallphospbat«  sind: 

Q  O^PO,  zweifach-saures  phosphorsaures  Natron  oder  Mononatrium- 
phosphat. 
Oc(PO)2f  zweifach-saurer  pbosphor saurer  Kalk  oder  Monocalcium- 
phosphat. 

Wird  die  Lösung  der  dreibasiscben  Phosphorsäure  bis  zur  Syrups- 

nz  abgedampft,  so  verändert  .sie  sich  nicht,  wird  aber  dieser  Syrup 

Boeb  stärker  erhitzt,  so  geht  er  in  Pyrophosphorsäure  über ;  geglüht  ver- 

Vindelt  sich  diese  in  Metaphosphorsäure ;  diese  aber  verflüchtigt  sich  in 

^  Rothgluth  als  solche. 

Darstellung.      Die    dreibasische  Phosphorsäure   kann    erhalten  Darstoiinn 
^«Pdcn:     1.    Durch  Oxydation  von  Phosphorstücken   mittelst  Salpeter-  y^xi/fy^: 
tfivre.     Der  Phosphor  wird  hierbei  auf  Kosten  eines  Theiles  des  Sauer-  ^         ^ 
^-^toffes  der  Salpetersäure  oxydirt,   wobei  rothe  Dämpfe   von   Stickstoff- '"    «^     > 
^"^i^roxyd    entweichen.      Die    bei    dieser  Darstellung    zu   beobachtenden 
Segeln    werden    in    dem    experimentellen    Theile    angegeben    werden. 
X    Durch  Zersetzung  des  Fünffach -Clilorphosphors  mittelst  Wasser;  es 
Udet  sich  hierbei  Chlorwasserstoff  und  Phosphorsäure : 

PCI5  +  4H,0  =  5HC1  +  H3PO4. 

JL  Ans  Knochenasche  durch  Zerlegung  mit  Schwefelsäure.    Die  Knochen- 

asehe  wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  behandelt;  dadurch  werden  Vs 

ibres  Kalkes  als  schwefelsaurer  Kalk  oder  Gyps  ausgeschieden,  während 
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Vorkom- 
men. 


Anwen- 
dung. 


zweifach  -  saurer  phosphorsaurer  Kalk  gelöst  wird.  Aas  dieser  Lfisuii^ 
wird  der  Kalk  durch  kohlensaures  Ammon  gefallt,  das  enistandcM 
phosphorsaure  Ammon  wird  abgedampft  und  geglüht;  das  AmmMiiak] 
wird  ausgetrieben  und  einbasische  Phosphorsäure  bleibt  sorück. 
selbe  wird  in  Wasser  aufgelöst,  die  Lösung  wird  gekocht  und  diese 
hält  dann  die  dreibasische  Phosphorsäure ;  jedoch  ist  dieselbe  immer 
etwas  Ammonsalz  verunreinigt. 

Vorkommen.     Freie  dreibasische  Phosphorsäure  kommt  in 
Natur  nicht  vor,  dagegen  sind  ihre  Salze  in  allen  drei  Natarreichen 
verbreitet.      Im  Thierreiche  enthalten  die  Knochen  reichliche  Mc 
von  dreibasisch  phosphorsaurem  Kalk,  während  die  Säfte  des  thi( 
Organismus,  namentlich  das  Blut,  einen  grossen  Reichthum  von  A] 
phosphaten  zeigen.     Im  Pflanzenreiche  sind  vorzugsweise  die  Samen 
I^eguminosen  und  Cerealien  durch  ihren  Gehalt  an  phosphorsauren 
ausgezeichnet.      Im    Mineralreiche    endlich    sind    phosphorsäureludi 
Mineralien  sehr  häufig,  aber  wenige  derselben,  wie  der  Apatit,  Wst 
Osteolith  u.  a.  enthalten  grössere  Mengen  von  Phosphorsäure  gebt 

Anwendung.     Die  dreibasische  Phosphorsäure  ist  die  mU< 
die  Verdauung  am   wenigsten  belästigende  Säure;  sie   wirkt,  wie 
Säuren,  antipyretisch  und  wird  als  kühlendes  und  durstlöschendes 
bei  febrilen  Zuständen  gegeben.  —  Es  ist  darauf  zu  sehen,  dass  sie 
arsenfrei  ist. 


Eigeniicbaf- 
teu. 


Vierbasische  Phosphorsäure.     Pyrophosphor- 

öäure  (Diphosphorsäure). 


II4  P2  O7 


Empirische  Formel. 


HO 
HO 
HOf 
HOj 


V  \ 

PO 

V 

PO 


0 


Bationelle  Formel 


Moleculargewiüht  =  178.     Proc.  ZuBanimensetzung :  Phosphor  34,83,  SauenrlaC 

62,93,  Wasserstoff  2,24. 

Die  Pyrophosphorsäure  stellt  eine  sehr  saure,  in  Wasser  leicht  M»*' 
liehe,  syrupdicke  Flüssigkeit  dar,  welche  unter  Umständen  zu  eini^ 
krystalliniächen  Masse  erstarrt.  Nach  ihrer  Formel  erscheint  die  S&niVy 
da  sie  vier  Hydroxylatome  enthält,  vierbasisch  und  sollte  demgemitf 
vier  Reilien  von  Salzen  liefern;  es  sind  aber  nur  zwei  Reihen  tob 
Salzen  bekannt,  solche  mit  vier  und  solche  mit  zwei  Atomen  MetalL  Ib 
den  neutralen  Salzen  sind  die  vier  Atome  Wasserstoff  ganz,  in  den  Mona 
zur  Hälfte  durch  Metallatome  ersetzt,  die  einfach-  und  dreifach -sauroft 
Salze  fehlen.  Dies  lässt  auf  eine  Lücke  in  der  Auffassong  der  Gonstite* 
tion  der  freien  Säure  schliessen.     In  ihren  Auflösungen  bewirkt  Chlor* 
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htrjnm  keinen  Niederschlag,  salpetersaures  Silber  erzeugt  in  den  Salzen 
veisse  Fällung  von.Ag4Pa07;  die  freie  Säure  coagulirt  Albuminlösungen 
nicht 

Die  wässerige  Lösung  dieser  Säure,  auch  die  verdünnte,  verändert 
nch  darch  Wasseraufnahme  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  sehr  lang- 
nm,  beim  Erhitzen  aber  nimmt  sie  noch  ein  Molecül  Wasser  auf  und 
Terwandelt  sich  in  zwei  Molecüle  der  dreibasischen  Phosphorsäure: 

H4P,07  +  H,0  =  2HsP04. 

Analog  verhalten  sich  die  zweifach -sauren  pjrophosphorsauren  Salze, 
velebe,  mit  überschüssiger  Basis  geschmolzen,  sich  in  Salze  der  drei- 
Ittnschen  Phosphorsäure  verwandeln. 

Darstellung.  Man  erhält  Pyrophosphorsäure  durch  vorsichtiges  DftnteUoiii 
Erhitzen  der  dreibasischen  Phosphorsäure  bis  zu  200  bis  300°;  hierbei 
tritt  aus  je  zwei  Molecülen  der  dreibasischen  Säure  je  ein  Molecül  Wasser 
»08  und  es  resultirt  je  ein  Molecül  Pyrophosphorsäure  (s.  S.  281).  Aus 
dem  pyrophosphorsauren  Natron  erhält  man  sie,  indem  man  durch  Fäl- 
hng  mit  Bleisalzen  daraus  pyrophosphorsaures  Blei  darstellt,  und  dieses 
darch  Schwefelwasserstoff  zersetzt: 

PbjPjO;   +   2H,S  =  2PbS  -f  H4P807. 


Einbasische   Phosphorsäure.     Metaphosphorsäure. 
HPO3  HOPO2 

EmpiriFChe  Formel.  Bationelle  Formel. 

Molecularge wicht  80.   Proc.  Zusammensetzung :  Phosphor  38,75,  Sauerstoff  60,00, 

Wasserstoff  1,25. 

Die  einbasische  Phosphorsäure,  so  wie  sie  gewöhnlich  in  den  Handel  Eigentchaf 
KOQUQt^  bildet  farblose,  glasige  oder  eisähnliche,  durchsichtige  Massen, 
^e,  sich  in  Wasser  lösend,  einen  rein  sauren  Geschmack  und  eine  stark 
J*ttre  Reaction  besitzen.  In  der  Rothgluth  verdampft  dieselbe.  Wegen 
^fer  eis-  oder  glasähnlichen  Beschaffenheit  wird  sie  wohl  auch  glasige 
Wiosphorsäure  (Äcidum  phosphoricum  glcmaJe)  genannt.  Es  scheint  aber, 
^  wenn  diese  Beschaffenheit  der  reinen  Metaphosphorsäure  nicht  zu- 
**ine,  sondern  durch  Verunreinigung  mit  geringen  Mengen  von  Kalk, 
Hagnesia  oder  Natron  bedingt  werde.  Denn  durch  Oxydation  des  Phos- 
pbors  mittelst  Salpetersäure  bereitet,  erhält  man  sie  meist  als  dicken, 
AQch  beim  Erhitzen  bis  zur  Rothgluth  und  nachheriges .  Erkalten  nicht 
ci^rrenden,  zähen,  farblosen  Syrup. 

Die  Auflösung  der  metaphosphorsauren  Salze  wird  durch  Chlor- 
barynm  und  salpetersaures  Silber  weiss  gefällt,  die  Auflösung  der  Säure 
fiillt   Albuminlösungen.      Die    Metaphosphorsäure    geht    in    wässeriger 
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Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam,  beim  Kochen  rasch  in  die 
dreibasische  Phosphorsäure  über: 

HPO3  +  H,0  =  H3P04. 

DanteUang.  Darstellung.     Man  erhitzt  die  durch  Oxydation  des  Phosphors 

mittelst  Salpetersäure  erhaltene  dreibasische  Phosphorsäure  bis  über 
400^  oder  bis  zur  Rothgluth.  Auch  wenn  man  Phosphorpentbxyd  in 
Wasser  auflöst,  bildet  sich  zuerst  Metaphosphorsänre.  Ihre  Salze  ent- 
stehen, wenn  die  zweifach-sauren  Salze  der  dreibasischen  Phosphorsäure 
stark  erhitzt  werden.  So  verwandelt  sich  das  zweifach-saure  phosphor- 
saure Natron  beim  Glühen  in  neutrales  metaphosphorsaures  Natron: 

^1  O3PO  =  NaOPO,  -h  H,0. 

Beim  Erhitzen  der  wässerigen  Lösung  dieses  Salzes  bildet  sich  wie- 
derum das  saure  Salz  der  dreibasischen  Phosphorsäure. 


Phosphorige    Säure. 


Hl 


V 


H3PO3  HOJPO 

HO] 

Empirische  Formel.  Rationelle  Formel. 

Molecularge wicht  =:  82.    Proc.  Zasammendetzung :    Phosphor  87,81,   Sauerstoff 

58,53,  Wasserstoff  3,66. 

Eigonscbaf-  Die  phosplioHge  Säure  bildet  eine  farblose,  sehr  saure  Flüssigkeit, 

auch  kann  sie  in  wohl  ausgebildeten  Krystallen  erhalten  werden.  Bei 
stärkerem  Erhitzen  verliert  sie  kein  Wasser,  sondern  setzt  sich  in  drei- 
basische Phosphorsäure  und  Phosphorwasserstoffgas  um: 

4H3P03  =  3H3P04  +  H3P. 

Die  phosphorige  Säure  ist  ein  sehr  kräftiges  Reductionsmittel,  in- 
dem sie  grosse  Neigung  besitzt,  sich  zu  dreibasischer  Phosphorsäure  zu 
oxydiren ;  daher  scheidet  sie ,  in  wässeriger  Lösung  mit  den  Salzen  des 
Quecksilbers,  Silbers  und  ähnlicher  Metalle  erhitzt,  die  Metalle  daraus 
ab.     Auf  den  Organismus  wirkt  sie  als  Gift. 

Von  den  drei  Atomen  Wasserstoff  der  phosphorigen  Säure  werden 
bei  der  Salzbildung  nur  zwei  durch  Metalle  ersetzt;  daraus  schliessen 
wir,  dass  nur  diese  zwei  Wasserstoffatome  durch  Yermittelung  von  zwei 
Sauerstoffatomen  mit  dem  Radical  der  Säure  in  Verbindung  stehen,  das 
dritte  unmittelbar  mit  dem  Phosphor  in  Verbindung  sei.  Diese  Vor- 
stellung findet  in  der  oben  angegebenen  rationellen  Formel  einen  ent- 
sprechenden Ausdruck.  Die  Salze  der  phosphorigen  Säure  werden  durch 
Erhitzen  in  pyrophosphorsaure  Salze  und  Phosphorwasserstoff  übergeführt 
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Darstellang.     Ganz  analog  der  Zersetzung,  welche  der  Fünffach-  DanteUang. 
Chlorphosphor  durch  Wasser  erleidet,  ist  die  des  Dreifach-Chlorphosphors 
mit  Wasser;  jener  zerfallt  geradeauf  in  dreihasische  Phosphorsäure  und 
Qüorwasserstoff  und  dieser  in  phosphorige  Säure  und  Chlorwasserstoff: 

PCI3  +  3H2O  =  3HC1  +  H3PO3. 

Setzt  man  Phosphor  bei  gewöhnlicher  Temperatur  der  Luft  aus,  so  tritt 
eine  langsame  Verbrennung  desselben  ein,  deren  Product  gleichfalls 
phosphorige  Säure  ist,  die  in  Tropfen  abfliesst  und  aufgesammelt  werden 
kann. 

Da  die  phosphorige  Säure,  wie  bemerkt,  beim  Erhitzen  in  drei- 
hasische Phosphorsäure  und  Phosphorwasserstoffgas  sich  umsetzt,  so  kann 
sie  gleichfalls   zur  Darstellung  der  dreibasischen  Phosphorsäure  dienen. 


Unterphosphorige   Säure. 
H3PO,  Hoi^^ 

Empirische  Formel.  Bationelle  Formel. 

Moleculargewicht  =  66.     Proc.  Zusammensetzung:   Phosphor  46,97,   Sauerstoff 

48,48,  Wasserstoff  4,85. 

Die  unterphosphorige  Säure  ist,  wie  man  sie  gewöhnlich  erhält,  SigenschAf- 
eme  sehr  saure,  farblose,  syrupdicke  Flüssigkeit.  Durch  Verdunsten 
dieser  Flüssigkeit  in  einer  Platinschale,  wobei  man  schliesslich  die  Tempe- 
i^tar  bis  auf  130^  steigert  und  hierauf  in  einem  verschlossenen  Glas- 
S^se  unter  0^  herabsetzt,  verwandelt  sie  sich  in  eine  weisse,  aus 
§[ros8en  Ejystallblättern  bestehende  Masse,  die  bei  4~  17,4^  schmilzt 
und  in  einem  jeden  Verhältnisse  in  Wasser  löslich  ist.  Beim  Erhitzen  zer- 
"^  sie  sich  gleichfalls  in  Phosphorsäure  und  Phosphorwasserstoffgas : 

2H8PO,  =  H3P04  +  HjP. 

Auch  die  unterphosphorige  Säure  ist  ein  sehr  kräftiges  Reductions- 
^ttel,  welches  aus  sehr  vielen  Metalllösungen  regulinisches  Metall  aus- 
weidet, indem  sie  den  Sauerstoff  aufnimmt. 

Obgleich  die  unterphosphorige  Säure  drei  Atome  Wasserstoff  ent- 
°^  80  ist  sie  doch  nur  einbasisch  und  liefert  nur  eine  Reihe  von  Salzen 
^it  einem  Atom  Metall.  Dieses  Verhalten  erklärt  sich,  wenn  man  annimmt, 
^  sie  nur  ein  Hydroxyl  enthält,  während  die  beiden  anderen  Wasser- 
^ffatome  unmittelbar  mit  dem  Phosphor  verbunden  sind.  Ihre  Salze 
'erwandeln  sich  bei  Zutritt  der  Luft  in  die  der  dreibasischen  Phosphor- 
•^Dre.  Beim  Erhitzen  zersetzen  sie  sich  unter  Entwickelung  von  Phos- 
phorwasserstoff  und  hinterlassen  ein   Gemenge   von   meta-    und  pyro- 
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pbosphorsaurem  Salze,  oder  von  metapboBpboreanrein  Salze  und  Phosphor- 
metall.  Beim  Kochen  der  w&Bserigen  Lösang  mit  Ealihydrat  entwickelt 
sich  Wasserstoff  und  werden  phosphorsaure  Salze  gebildet. 

Darstellung.  Die  unterphosphorige  8äure  erhält  man  durch 
Zerlegung  des  unterpboBpborigsauren  Baiyta  mit  verdünnter  Schwefel- 
sSure.  Wenn  man  Phosphor  mit  Kali,  Kalk  oder  Baryt  und  Wasser 
kocht,  so  bildet  sich  ein  anterphosphorigsaures  Sals  unter  gleichzeitiger 
Entwickelnng  von  Pbosphorwasserstoffgas.        * 

Vorkommen.  Phoephorige  und  nnterphosphorige  Säare,  sowie 
ihre  Salse,  finden  sieb  in  der  Natur  nicht. 


Ctaemiaoh«  Technik  und  Etzperlmente. 


Pfanphor. 


Die  Eigenschaften  dei  Phoephoi 
zweckmästiig  veranschaulichen : 

1.     Verbrennung  des  Fhosphors 

und  in  Fig.  17  veranschaulicht  ist. 


B  lassen   sich  durch   folgende  Experimente 

wird  so   ansgeführt  wie  S.  54   besclirieben 
2.     Entzündung  des  Phosphors  durcb  Bei- 


ben eines  Stückchens  desselben  in  einer  unglasirten  Eeibschale.  3.  Verbren- 
nung unter  Wasser  durch  Sauerstoffgas.  Zu  diesem  Versuche  Vingt  msn 
etwas  Phosphor  in  einen  Ee agenücy linde r ,  giebt  heisses  Wasser  darauf  nmi 
stellt  den  Cylindfr,  geeignet  befestigt,  Fig.  Ul .  in  ein  Becherglas,  welch»» 
gleichfalls  heisses  Wasser  entliftlt.  Hierauf  leitot  man  aus  einem  GasomeWr 
SauerstofTgas  zu  dem  Phosphor.     Das  untere  Ende  der  ZuleitungarOhre  besteht 


Kn  Lömngen  PKpientreifen ,  welche  mui  an  der  Luft  trt>oknt<i)  lüut.  Hiiwlc 
du  Lömngmiilt«]  YerdUDitet  ist,  fangen  die  Streifen  voii  RelliRt  Feuer  und  ver- 
brnmen  mit  glinsendem  Lichte.  Wegen  der  gronnen  FeueTgefillirliolikell 
empfiehlt  ei  dch,  diete  LöHung  oicbt  vorräthig  zu  linlWn,  »ondpni  kur«  viir 
AntteUnng  de*  Eiperinieutei  zv  bereiten.  8elb»tver»t*nillioh  nwt*  ilii- AutUVniiiiu 
»  einem  ^t  BUTerkorkendenFIftMliclienTorgenoninieD  werilon.  (1.  Dm  lii'iii'li- 
ten  dei  Photpbon  im  Dunkeln  int  eine  Erscheinung,  welche  Jedem  dunOi  den 


I  Jh™Ti,ü. 
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a«brauch  der  gewöbnlicbn  BtrpiclizkiuiUi51xcheD  genugsum  bekannt  lat. 
knan  et  jedoob  >ehr  xwecfcmüii«ig  liuroh  ein  Experiment  verauacliAulioben, 
ches  fär  die  foreniUebe  Obeniie  von  groiaer  Wichtigkeit  iat,  wenn  et 
nämlitib  darum  bändelt,  den  Fhoiipbor  in  organiBCben  Oemeogen,  in  ErbrooJie- 
nem,  Speisen  n.  del'gl.  Itei  Pho»phcir Vergiftungen  nacb^tu-weisen.  In  den  QlBl- 
kolben  A,  Fig.  143  (a.  v.  S,),  bringt  innn  Wasier  und  etWM  Phosphor,  verbindet 
ihn  mit  einer  QBBleitnngsröhre  b  und  diese  mit  dem  gläsernen  Küblrohrettil,  wel- 
ches diircb  den  Boden  des  Olatc^linders  B,  worin  en  durch  einen  Btapfi^D  befestigt 
ist,  liindurcbgeht  und  iueiiiQe&9B  C,  welcbesals  VnrUgediunt,  mündet.  Uan  er- 
wümit  hierauf  den  Kolben  A  xom  Kochen  seine*  Inhalt««,  und  l&fist  vermiUclrt 
den  Scblauches  kaltes  Wasner  in  den  Trichter  e  Sleaseo,  dessen  unti 
durch  den  Budeu  des  Cyllndera  B  tritt;  ea  flndet  dadurch  in  lettl«rem 

Fig.   143. 


steigende  Strömung  von  kaltem  Wasser  statt,  wodurch  die  in  das  Bubr  t  uin- 
tretenden  Dämpfe  abgpkiiblt  werden.  Das  erwärmte  Wasser  fltesst  durch  da» 
Hnhr  e  ab.  Da.  wo  die  Dämpfe  in  den  abgekühlten  Thtdl  des  KQhlrobres  ein- 
Btrömen.  bemerkt  mau  im  Dimkeln  fortwährend  das  dtfutlichst«  Lencbben,  ge- 
wöhnlich einen  leuchlendett  Ring.  Im  GefSas  O,  in  welches  das  Deetillut  »li- 
flieBst.  findet  man  unter  Wasser  Pbosphorkngelchen.  (MitBchorlich's  Ver- 
fuhren.) 

In  der  Ketorie  A,  Fig.  143,  befindet  sieh  trockener  Phosphor,  an  die»» 
scbliesst  sich  eine  GasleitungBröhre  an,  die  unter  reohtem  Winkel  gebc)ge!i  isi 
and  deren  vertical  absteigender  Schenkel  mindestem  die  Länge  des  Barometer* 
bemtKt.  Diese  Röhre  taucht  unter  das  in  dem  Cylinder  B  bt^findliohe  Qneok- 
Bilber.     Ist  AJlet"  so  vorge richtet,  so  leitet  man  durch  den  Tulmlu»  der  KrU.rif 
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K  lutgt  reinei  Irookeaes  KolileiiBäuregas  eiu,  bia  nlle  atmcwiiliäriscbB  Luft  an« 
iiimAfpaxMe  ausgetrieben  und  durcb  KoiileDEÜure  erneut  ist.  Nun  verscliliesKt 
UM  die  Tulmlatur  der  Betörte  am  besinn  durch  einen  soliden  Kork.  Das  Bin- 
mam  auet  Thermometern,  wie  ea  die  Abbildung  andeutet,  hat  nur  dann  einen 
Zwoclt.  wenn  die  Eetorte  so  viel  Phosphor  enthält,  dass  die  Tliennomelerkugel 
uncb  in  denielhen  eintaucht.  Aber  eine  solche  Menge  Phosphor  wiihrend  eines 
Turifsiingsversucbeü  in  Verarbeituug  zu  nehmen ,  wSre  viel  tu  gewagt.  Die 
Kihitwing  nimmt  man  in  einem  Oelbade  vor,  dessen  Temperatur  auf  226°  ge- 
biwdit  wird.  Sehr  bald  nimmt  der  Phosphor  eine  i^arminrothe  Fürbutig  an, 
r  sich  lum  TheU  in  amorphen  Phosphor  verwandelt. 
Darstellung  de»  Phosphorsäureanhydrids  verwendet  n 
u  im  Apparat  Fig.  17  oder  den  in  Fig.  144  abgebildelea.    Man  verbrennt  den  „"o,^"». 


,_.   .n  dem  grosieu  di-eihalpigen  BrÜou  A,  dttr  zuvor  gut  au-gr.> trocknet  ist 

''urrli  den  die  obere  Tubulatur  verscbiieasenden  Stopfen   gebt  ein   weites  Glaii- 

■elches  an  beiden  Enden  offen  ist  und  an  dessen  unterem  Ende  mittelst 

Flitindmtits  eine  Ueine  Porcellanschale  c  befestigt  ist.    Die  Tubulatur  bei  il  ist 

rinem   mit   Bimsstein    und   Schwefelsäure    gefüllten  TT -förmigen  Trocken- 

I*  /,  die  Tubulatur  bei  g   endlich   durch   ein  rechtwinkeliges  Olasrohr  von 

(er  Weile  mit   der   wohl  getrockneten  Flasche  B  verbunden,  welche  durch 

''u  Bohr  kt   mit   der   Wasaerluftpumpe   oder  einem  Aspirator  in   Verbindung 

"«'il.    Mitteilt  der  letzteren  Vorrichtung  eneugt  man  einen  bflständigen  Loft^ 

"fwn,  der,  bei  e  eintretend,  in  /  vollkommen  getrochnet  wird  und  erst  dann  in 

*w  Dallon   gelangt.     Der  wohl   abgetrocknete  Phosphor  wird   durch   die  Oeff- 

fl  Sobres  a  «ingelragen  nnd  mittelst  eines  erhitzten  Drahtes  entzfiudel, 

*Oi»a|  die  OelTtanng  bei  »  durch  einen  Stopfen  gesclilossen  wini.      Indem  mau 

19* 
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Darotellnng 
icr  dreiba- 
liBchen 
Phopphor- 
säure. 


Dan>tolIung 
tlor  phos- 
phorigen 
8iluro. 


ab  und  zu  neue  Stücken  Phosphor  emträgt,  kann  man  g^rosse  Mengen  Ton  As- 
hydrid  gewinnen ,  das  eich  theils  im  Ballon  A ,  theils  aber  in  der  FlaMbe  B 
absetzt.  Ein  noch  zweckmässigerer  Apparat  zur  Darstellung  von  Phoq^bor* 
Säureanhydrid  in  grösseren  Mengen  ist  von  Grabowsky,  Annalen  der  Oh«: 
mie  und  Pharmacie  Bd.  CXXXVI,  Seite  119  beschrieben  und  dort  auch  ab- 
gebildet. 

um  dreibasische  Phosphorsäure  darzustellen,  übergiesst  man  in  einer  ge* 
räumigen  tubulirten  Betörte  1  Thl.  Phosphor  mit  10  bis  12  Thln.  Salpetersänif 
von  1,2  Volumgewicht,  legt  eine  Vorlage  lose  vor,  die  ebenfalls  möglichst  geite- 
mig  sein  soll,  und  erwärmt  gelinde  mit  der  Vorsicht,  dass  der  Inhalt  der  Retozte 
nicht  ins  Sieden  kommt,  während  die  Vorlage  durch  kaltes  Wasser  beständig 
stark  abgekühlt  wird.  Hierzu  kann  man  die  in  Fig.  114  abgebildete  Vorrich- 
tung benutzen.  Ist  die  meiste  Flüssigkeit  überdestillirt  und  der  Phosphor  noGk 
nicht  vollständig  gelöst,  so  giesst  man  das  Destillat  in  die  Betorte  zurück  und 
destillirt  von  Neuem.  Ist  aller  Phosphor  aufgelöst,  so  setzt  man  die  Destilla- 
tion fort,  bis  der  Inhalt  der  Betorte  syrupdick  geworden  ist,  bringt  denselben 
mit  etwas  rückständiger  Salpetersäure  in  eine  Platinschale  und  verdampft  ihn 
so  weit,  bis  keine  salpetersauren  Dämpfe  mehr  entweichen.  Nachdem  man  sick 
durch  Zutröpfeln  von  etwas  Salpetersäure  überzeugt  hat,  dass  keine  rothgellwa 
Dämpfe  mehr  entstehen  und  demnach  keine  phosphorige  Säure  vorhanden  ii^- 
setzt  man  das  Erhitzen  so  lange  fort,  bis  weder  durch  den  Geruch,  noch  dnrob 
einen  mit  Aetzammoniak  befeuchteten  Glasstab  Salpetersäuredämpfe  wal 
genommen  werden  können.  Ungefährlicher  verfährt  man,  wenn  man  statt  am 
gewöhnlichen  den  allerdings  bedeutend  theureren  amorphen  Phosphor  anwc 
det.  Auch  ist  dieses  Verfahren  weniger  zeitraubend,  weil  der  amorphe  Fbo^J 
phor  nicht,  wie  der  gewöhnliche ,  schmilzt  und  so  der  angreifenden  Säure  dl 
weit  grössere  Oberfläche  darbietet,  wodurch  der  Process  rascher  verläuft.  Avdk^ 
kann  man  bei  Anwendung  des  amorphen  Phosphors  Salpetersäure  von  gewöhi-l 
lieber  Stärke  nehmen,  was  bei  Verwendung  von  gelbem  zu  gefährlichen  Ez]^- 
sioncn  Veranlassung  geben  würde.  Um  die  Phosphorsäure  von  der  fast  stcta 
darin  enthaltenen  arsenigen  Säure  {a.  8.  279)  zu  befreien,  muss  sie  noch  mit 
Schwefelwasserstoff  behandelt  werden,  worüber  in  den  Lehr-  und  Handbüchern 
dor  pharmacoutischen  Chemie  nachzusehen  ist. 

Um  Phosphorigsäureauhydrid  darzustellen,  bringt  man  ein  Stück  Phosphor j 
in  eine  an  dem  Ende  a  zur  feinen  Spitze  ausgezogene  Glasröhre,  Fig.  145,  und 
vorbindet  das  Ende  b  derselben  mit  der  "Wasserluftpumpe  oder  einem  Aspirator.^ 

^.  Erhitzt  man  hierauf  den  Phosphor  und, 

^*        '  lässt  das  Wasser  des  Aspirators  tropfen- 

weise auafliessen,  oder  setzt  die  Wa«8e^ 
luftpumpe  vorsichtig  in  Gang,  so  dringt 
die  Luft  durch  die  Spitze  a  ein  und  vcr* 
bindet  sich  mit  dem  Phosphor,  wem 
dieser  im  Ueberschuss  vorhanden  bleibt,  zu  Phosphorigsäureanhydrid,  welchtl 
sich  im  oberen  Thcile  der  Bohre  als  Sublimat  anlagert.  Die  bei  a  eintretend! 
Luft  tritt  vorher  durch  ein  Chlorcalciumrohr,  wodurch  sie  getrocknet  wird.  An 
die  Luft  gebraclit,  entzündet  sich  das  Phosphorigsäureanhydrid  und  verbrennt 
zu  Pliosphorsäure. 

Um  phosphorige  Säure  darzustellen,  bringt  man  in  eine  Anzahl  Qlasröhna 
ab,  Fig.  146,  welclie  böi  6  zu  einer  feinen  Spitze  ausgezogen  sind,  Phosphor* 
Stangen,  legt  12  bis  20  Stück  dersell)en  in  einen  Glastrichter,  welcher  auf  einer 
Flasche,  dessen  Boden  mit  etwas  Wasser  bedeckt  ist,  sich  befindet  und  stdH 
über  das  Ganze  eine  offene  Glasglocke  (Fig.  146  und   147). 


I 


Dm  duroh  die  langsame  Vcrbn:aiiiing  Hea  Phosphors  gebildete  pbosphorige 
Bänre  tropft  in  die  Flasche  herab  uud  lost  siuh  in  dam  Waeser  auf.  Die  Glas- 
wämla  miwigeu  die  Eiuwirtung  des  Bauewtofls  und  verLUtau  die  zu  starke 
ErliiUttug.  1«zieheiil]icli  Warmeauhäutung,  wodurch  eine  plützlicUe  Eiilzündung 
und  Verbrennuug  des  Phoaphura  zu  Phosphorsäure  bewirkt  werdet!  würdu. 
Pig.  HO, 


luden  kann  es  doch  vurkommcii,  das»  »ii^li  die  PLoHpLui'BtaiigeQ  ii 
Kiouner  eoUäiideu;  uau  lasse  di^sbalb  die  Vorrichtung  nicht  xn 
'«rwtdleu  und  stelle  £ie  für  gewöhnlich  in  den  Seiler. 

Rascher   erhält  mau   pboipbnrige  SSure   dnrch  Einwirkung  vo 
^(iBphor  bei  Gegenwart  von  Waeser.    Zu  diesem  Zwecke  bringt   i 


^'»lidglB»,  llg.  1*8,  etwas  Phosphor,  pesst  Waseer  darauf,  welches  eine  Teni- 
t"Wlar  vuu  etwa  50°  hat,  damit  der  Phosphor  solimilzt,  und  leitet  Chlorgaa 
''"-  Um  dabei  entstehende  Phosphorchloi-iir  setzt  sich  mit  dem  Wasser  sofoit 
**   plioiphorige    Säure   und    Balzsäure    um.      öo    dargeBtclIle    SHure    enthält, 
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namentlich  wenn  Chlor  im  üebersohosse  eingeleitet  wurde,  meist  etwas  Phot- 
phorsänre.  Die  Ausführung  des  Versuches  erfordert  übrigens  Behutsamkeit; 
insbesondere  ist  es  nothwendig,  das  Chlorgas  in  «ehr  langsamem  Strome  ein- 
zuleiten. Zur  grösseren  Sicherheit  kann  man  das  Standglas  noch  in  ein  zwei- 
tes, grösseres  Gefäss,  welches  gleichfalls  heisses  Wasser  enthält,  stellen. 

Krystallisirte  phosphorige  Säure  erhält  mau,  indem  man  rectificirtes  Phos- 
phorchlorür  so  lange  in  Wasser  unter  guter  Abkühlung  eintröpfelt,  bis  Phos- 
phorchlorür  im  Ueberschusse  vorhanden  ist.  Man  destillire  hierauf  im  Wasser- 
bade  Phosphorchlorür  und  Salzsäure  ab.  Nach  dem  Erkalten  erstarrt  der 
Bückstand  zu  krystallisirter  phosphoriger  Säure. 


Phosphor  und  Wasserstoff. 

Der  Phosphor  verbindet  sich  mit  Wasserstoff  in  drei  Yerhältnissen. 

Diese  VerbinduDgen  sind: 

PH 

HPj  =  Fester  Phosphorwasserstoff     .     .     .     62  :  1, 

HjP  =  Flüssiger  Phosphorwasserstoff     .     .     31  :  2, 

Hß  P  =  Phosphorwasserstoffgas       .     .     .     .     31  :  3. 


wn. 


Phosphorwassersto  f  f  g  a  s. 

HsP. 

Moleculargewicht  :=  34.    Volumgewicht  (Wasserstoff  =  1):  17.   Yolumgewicht 
(atmosph.  Luft=l):  1,178.    Proc.  Zusammensetzung:   Phosphor  91,43,  Wasser- 
stoff 8,57. 

Bigensohaf-  Der  Phospborwasserstoff  ist  ein  farbloses  Gas  von  stinkendem,  dem 

fauler  Fische  ähnlichem,  charakteristischem  Gerüche.  Es  ist  entweder  von 
selbst  entzündlich  oder  es  entzündet  sich  nicht  von  selbst.  Das  soge- 
nannte selbstentzündliche  Phosphorwasserstoffgas  ist  ausge- 
zeichnet durch  die  Eigenschaft,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  sowie 
es  mit  der  Luft  in  Berührung  kommt,  sich  zu  entzünden  und  mit  grossem 
Glänze  zu  Phosphorsäureanhydrid  und  Wasser  zu  verbrennen.  Wenn 
das  Gas  in  einzelnen  Blasen  aus  Wasser  an  die  Luft  tritt,  so  erzeugen 
dieselben,  indem  sie  verbrennen,  einen  dicken,  weissen  Rauch,  der  sehr 
regelmässige  Ringe  bildet,  die  sich  langsam  in  die  Luft  erheben.  In 
Wasser  ist  das  Gas  sehr  wenig  löslich,  aber  längere  Zeit  über  Wasser 
oder  Quecksilber  aufbewahrt,  erleidet  es  eine  Veränderung,  indem  sich 
an  den  Gefass wänden  ein  brauner  Absatz  bildet,  worauf  das  Gas  seine 
Selbstentzündlichkeit  verloren  hat.  —  Das  nicht  selbstentzündliche 
Wasserstoffgas  entzündet  sich  an  der  Luft  von  selbst  zwar  nicht,  wohl 
aber  schon,  wenn  es  bis  auf  100^  erwärmt  wird  oder  mit  einem  brennen- 
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den  Körper  in  Berührung  kommt.     Seine  ührigen  Eigenschaften  sind 
dieselben,  wie  die  des  Qelbstentzündlichen  Oases. 

Die  Selhstentzündlichkeit  des  Phosphorwasserstoffgases  ist  keine 
dem  vollkommen  reinen  Oase  zukommende  Eigenschaft,  sondern 
rührt  nur  davon  her,  dass  dem  Gase  eine  kleine  Menge  des  flüssigen 
Phosphorwasserstoffs,  Hg  P,  beigemengt  ist,  der  die  Fähigkeit  besitzt,  sich  an 
der  Luft  von  selbst  zu  entzünden,  und  auch  anderen  brennbaren  Gasen, 
X.  B.  dem  Wasserstoffe,  Selhstentzündlichkeit  zu  verleihen.  Wenn  nun 
das  selbstentzündliche  Gas  längere  Zeit  aufbewahrt  wird,  wird  dieser 
Körper  in  Phosphor,  der  sich  abscheidet,  und  in  Phosphorwasserstoffgas 
▼on  der  Zusammensetzung  H3P  zersetzt:  3H3P  =  P  -|-  2H3P;  da- 
durch geht  die  Selhstentzündlichkeit  verloren.  Alle  diejenigen  Sub- 
stanzen, welche  den  flüssigen  Phosphorwasserstoff  zersetzen,  nehmen  dem 
Gase  daher  auch  die  Selhstentzündlichkeit;  dahin  gehören  unter  anderen 
Aether  und  Terpentinöl.  Wenn  man  aber  dem  nicht  selbstentzündlichen 
Gase  etwas  salpetrige  Säure  oder  Stickstofitetroxyd  zumischt,  so  wird 
€8  wieder  selbstentzündlich.  Es  ist  wahrscheinlich,  dass  einem  Theil^ 
des  Gases  H3  P  ein  Atom  H  entzogen  und  so  der  flüssige  Phosphor- 
wasserstoff gebildet  werde,  der  sich  als  Dampf  dem  übrigen  Gase  bei- 
i^engt  und  dasselbe  entzündlich  macht. 

Mehrere  Metalle,  wie  Kupfer,  entziehen,  in  dem  Gase  erhitzt,  dem- 
selben Phosphor;  es  bilden  sich  Phosphormetalle  und  der  Wasserstoff 
^ird  frei.    Auch  Silberoxyd  wird  dadurch  in  Phosphorsilber  verwandelt. 

Das  Phosphorwasserstoffgas  besitzt  weder  saure  noch  basische  Eigen* 
Kräften;  jedoch  besitzt  es  nicht  nur  nach  seiner  Zusammensetzung,  son- 
dern auch  nach  seinem  Verhalten  eine  gewisse  Uebereinstimmung  mit 
dem  Ammoniak,  H3N,  und  verbindet  sich,  wie  dieses,  mit  dem  Jod- 
wasserstoff und  Brom  Wasserstoff  zu  Phosphoniumjodid,  H4PJ,  und  Phos- 
phoniumbromid,  H4  P  Br,  Verbindungen,  welche  grosse  Analogie  mit  den 
wJtreffeoden  Ammoniumverbindungen  zeigen. 

Vorkommen.    Es  liegt  keine  Thatsache  vor,  woraus  sich  das  Vor-  vorkom- 
kommen  des  Phosphorwasserstoffgases   in  der  Natur  mit  Bestimmtheit  ™*'°" 
^'■geben  würde.    Man  hat  angeführt,  dass  beim  Faulen  phosphorhaltiger 
Stoffe,  80  namentlich  beim  Faulen  der  Fische,  Phosphorwasserstoffgas 
^eh  bilden  könne,  und  hat  damit"  die  Sage  von  den  Irrlichtern  in  Zu- 
^mmenhang  gebracht,  ohne  aber  irgend  welche  Beweise  zu  liefern. 

Bildung  und  Darstellung.    Das  Phosphorwasserstoffgas  bildet  Bildung  und 
**ch  am  leichtesten  durch  Erhitzung  von  Phosphor  mit  Kalk-  und  Baryt-    *"     ""*^' 
Hydrat  oder  durch  Kochen  von  Phosphor  mit  concentrirter  Kalilauge, 
^^^d  letztere  genommen,    so    lässt  sich  der  Vorgang  durch  folgende 
Gleichung  ausdrücken : 

4P  +  3K0II  -f  3H2O  =  H,P  +  SKHaPOa. 

Aach  durch  Zersetzung  von  Phosphorcalcium  mittelst  Wasser  erhält 
^^^  aelbstentzündliches  Phosphorwasserstoffgas.      Das  nicht  selbstent- 


Volumetri- 
sche  Zu- 
eammeu- 
setzung. 
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zündliche  erhält  man  durch  Erhitzen  von  phosphoriger  und  unterphos- 
phoriger  Säure,  femer  bei  Zersetzung  des  Phosphorcalciums  durch  Chlor- 
wasserstoffsäure,  endlich  wenn  man  ein  Gemisch  von  Phosphorkupfer 
und  Cyankalium  statt  mit  Wasser  mit  Weingeist  behandelt.  Das  nach 
diesen  Methoden  dargestellte  Gas  enthält  stets  Wasserstoffgas  bei- 
gemengt. 

Völlig  reines,  nicht  selbstentzündliches  Phosphorwasserstoffgas  erhält 
man  durch  Zersetzung  von  Phosphoniumjodid,  H4PJ  (s.  dieses),  durch 

/vlkfiiliPTi  ' 

H4PJ  +  KOH  =  H3P  -h  KJ  +  HjO. 

Volumetrische  Zusammensetzung.  Wenn  man  das  Phosphor- 
wasserstoffgas durch  metallisches  Kupfer  bei  Glühhitze  zerlegt,  so  bildet  sich 
Phosphorkupfer  und  Wasserstoff.  Letzterer  nimmt  nun  allein  einen  grösseren 
Baum  ein,  als  vor  der  Zersetzung  das  Phosphorwasserstoffgas  selbst.  Sein 
Volumen  beträgt  iVa  Vol.  von  1  Vol.  des  Gases.  Hieraus,  sowie  aus  der  Ge- 
wichtsanalyse des  Gases,  welche  ergiebt,  dass  im  Phosphorwasserstoffgase 
31  (30,96)  Gewich tstheile  Phosphor  mit  drei  Gewichtstheilen  Wasserstoff  ver- 
bunden sind,  schliessen  wir,  dass  in  1  Vol.  desselben 

1V2  Vol.  Wasserstoff 1,5  Gewthle. 

und 

V4      „     Phosphor 15,5        „ 

1  Vol.  H3P 17     Gewthle. 

enthalten  sind,  womit  auch  die  durch  den  Versuch  gefundenen  Volumgewichte 
gut  übereinstimmen.  2  Vol.  des  Gases  entstehen  demnach  durch  Vereinigung 
imd  Condensation  von  3  Vol.  Wasserstoff  und  Vj  Vol.  Phosphordampf,  oder, 
nur  in  ganzen  Zahlen  ausgedrückt,  4  Vol.  des  Gases  entstehen  durch  Ver- 
einigung und  Condensation  von  6  Vol.  Wasserstoff  und  1  Vol.  Phosphordampf. 
Nur  haben  wir  uns  zu  erinnern,  dass,  wenn  wir  in  1  Vol.  Wasserstoff  n  Molecüle 
Wasserstoff  von  der  Zusammensetzung  Hj  annehmen,  wir  in  1  Vol.  Phosphor- 
dampf, gleiche  physikalische  Bedingungen  vorausgesetzt,  gleichfalls  n Molecüle 
Phosphor  anzunehmen  haben,  aber  von  der  Zusammensetzung  P4;  dies  geht 
aus  dem  Volumgewichte,  welches  der  Phosphordampf  besitzt,  hervor  (s.  oben 
S.  276).  Demnach  werden  die  auffallenden  Condensationsverhältnisse ,  welche 
wir  bei  der  Bildung  des  Phosphorwasserstoffgases  vorfinden,  durch  folgend» 
Gleichung  interpretirt : 

n6g|  +  nP4         ==  niHgP 

6  Vol.  Wasserst.     1  Vol.  Phosphor-    4  Vol.  Phosphor- 
=  6  71  Mol.  H2  dampf  Wasserstoff 

=  7t  Mol.  P4        =  4nMol.  H3P. 
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Flüssiger  Phosphorwasserstoff. 

H]  P. 

Xoiecalargewicht  =  33.     Proc.  Zusammensetzimg :    Phosphor  93,34,    Wasser- 
stoff 6,66. 

Dieser  PhosphorwasBerstoff  bildet  eine  farblose,  das  Licht  stark  Eigeuschaf- 
brechende,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit,  welche  bei  +30  bis  AO^ 
sich,  wie  es  scheint,  unter  theilweiser  Zersetzung  verflüchtigt;  an  die 
Luft  gebracht,  entzündet  er  sich  schon  von  selbst  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  und  verbrennt  mit  blendend  weisser  Flamme  unter  Verbrei- 
tung eines  dicken,  weissen  Rauches.  In  Terpentinöl  und  Alkohol  scheint 
er  löslich  zu  sein,  zersetzt  sich  aber  dabei  äusserst  rasch. 

Der  flüssige  Phosphorwasserstoff  setzt  sich  sehr  leicht  von  selbst, 
und  unter  dem  Einflüsse  vieler  anderer  Körper,  in  festen  Phosphorwasser- 
stoff und  Phosphorwasserstoffgas  (nicht  selbstentzündliches)  um :  5  H2  P 
=  HPj  -f  3H3P.  Alle  Körper,  welche  dem  Phosphorwasserstoffgase 
Mine  Selbstentzündlichkeit  nehmen,  zersetzen  auch  den  flüssigen  Phos- 
phorwasserstoff. Wird  derselbe  auch  nur  in  geringer  Menge  brennbaren 
^'uen  beigemischt,  so  erlangen  diese  die  Eigenschaft  der  Selbstentzünd- 
lichkeit. 

Darstellung.    Flüssiger  Phosphorwasserstoff  bildet  sich  bei  der  BanttiUuitg. 
Einwirkung  von  Wasser  auf  Phosphorcalcium,  sowie  bei  der  Einwirkung 
▼on  salpetriger  Säure  auf  H3  P.     Di^  Darstellung  aber  ist  eine  sehr  um- 
^dliche  Operation.    Die  Zerlegung  des  Phosphorcsdciums  erfolgt  nach 
°*i«tehender  Gleichung: 

CaP  +  2H2O  =  Ca(0H)2  +   H^P. 


Pester  Phosphorwasserstoff. 

HP2. 

Derselbe  stellt  frisch  bereitet  ein  schön  gelbes,  flockiges,  am  Licht 
'^^h  allmählich  orange  färbendes,  geschmack-  und  geruchloses  Pulver 
7^)  es  ist  schwerer  als  Wasser,  leuchtet  im  Dunkeln  nicht  und  erhält 
^*<!h  in  trockener  Luft  unzersetzt;  auf  200^  erhitzt  oder  mit  dem  Hammer 
geschlagen  entzündet  er  sich.  An  feuchter  Luft  zersetzt  er  sich  nach 
^<i  nach,  durch  oxydirende  Agentien  rasch  und  zuweilen  mit  Explosion. 
^  Wasser  und  Alkohol  ist  er  unlöslich ;  unter  diesen  Flüssigkeiten  dem 
^Qnenlichte  ausgesetzt,  oxydirt  er  sich  allmählich  unter  Entwickelung 
^^^  Wasserstoffgas. 


phoiiiuiD. 
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Bildung  und  Bildung  und  Darstellung.     Am  leichtesten  erhält  man  festen 

PhosphorwasserstofiF  durch  Auflösen  von  Phosphorcalcium  in  warmer, 
concentrirter  Salzsäure  bei  Abschluss  der  Luft.  Wenn  sich  kein  Gas 
mehr  entwickelt,  so  wird  der  Rückstand  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen 
und  rasch  unter  der  Luftpumpe  getrocknet.  Auch  auf  andere  Weise 
bildet  er  sich,  so  besonders  durch  Selbstzersetzung  des  entzündlichen 
Phosphorwasserstoffs  unter  dem  Einflüsse  des  Sonnenlichtes.  —  Seine 
Zusammensetzung  ist  nicht  ganz  sicher  festgestellt. 

Jodphoa.  Jodphosphonium.  Hydrojodphosphorwasserstoff:  H4PJ 

=  H3PHJ.  Es  bildet  farblose,  durchsichtige,  demantglänzende,  qua- 
dratische Krystalle,  die  leicht  sublimirbar  sind  und  bei  etwa  80^  sieden. 
Es  zersetzt  sich  mit  Wasser  in  Phosphorwasserstoff  und  Jodwasserstoff, 
mit  Alkalien  in  Jodalkalien  und  Phosphorwasserstoff.  Es  bildet  sich 
durch  directe  Vereinigung  von  trockenem  Phosphor-  und  Jodwasserstoff 
und  bei  Einwirkung  von  Phosphor  auf  Jo(f  bei  Gegenwart  von  wenig 
Wasser. 


Phosphor   und   Stickstoff. 

Es  ist  noch  ungewiss,  ob  eine  nur  aus  Stickstoff  und  Phosphor  be- 
stehende Verbindung  existirt. 

Die  bisher  für  Phosphorstickstoff,  PN3,  gehaltene  Verbindung,  ein 
weisses,  lockeres,  geschmack-  und  geruchloses,  in  Wasser  unlösliches, 
in  Rothgluth  noch  beständiges  Pulver,  scheint  neueren  Versuchen  zufolge 
Wasserstoff  zu  enthalten  und  nach  der  Formel  P  Nj  H  zusammengesetzt 
zu  sein.     Sie  hat  den  Namen  Phospham  erhalten. 

DarsteUung.  Man  erhält  diesen  Körper  durch  Erhitzen  von  Fünffach -Schwefel- 

phosphor mit  überschüssigem  Salmiak,  femer  durch  Einwirkung  voa 
Phosphorsulfid  auf  Salmiak,  durch  Erhitzen  von  amorphem  Phosphor  mit 
Schwef^lblumen  und  Salmiak  etc. 

Bei  der  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Phosphorchlorid  un3. 
Phosphoroxychlorid  entstehen  übrigens  noch  mehrere  andere  Körper, 
welche  aus  Phosphor,  Sauerstoff,  Stickstoff  und  Wasserstoff  bestehea« 
und  die  unter  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  in  Phosphorsäurö 
und  Ammoniak  sich  umsetzen.  Man  hat  diese  Körper  Phosphamide  ud<3> 
Phosphaminsäuren  genannt.  Man  kann  sie  als  Diphosphorsäuren  be" 
trachten,  in  denen  die  Hydroxylatome  theilweise  durch  HaN  (Amid^ 
ersetzt  sind. 

Wir  führen  von  derartigen  Verbindungen  an: 


NH3I 
(HO) 


3j 


PO)^  (NHa)^ 


(N 


POJ^  (H0)3jP0J^  HOJPOj^ 


Pyrophospbaminsäure        Pyrophosphodiaminsäiire      Pyrophosphotriamiii- 

säure. 


W      l'hoi 


Phospbor  und  Scliwefel,  1 


rhoaphor   und    Schwefel. 

■  Phosphor  verhindet  sich  mit  dem  Scliwefel  in  mehreren  Ver- 
tn.  Diese  Verhindungea  bilden  sich  meiat  durch  uaniitt^lhare  Kia- 
dteser  Stoffe ;  sie  sind  aber  in  der  Regel  noch  leichter  entzQndtich 
rein«  Phosphor  und  daher  nur  mit  grosser  Vorsieht  zu  handhaben. 
ikhrkwer  erhält  man  sie  durdi  Zusammenschmelzen  von  Schwefel 
rphem  Phosphor  in  einer  Atmo.'^phäre  von  Kohlensäure. 
I  binfaer  bekannten  Verbindungen  sind: 

PjS     =   Phosphoraul  füret, 

PjS     =  PhoRphorsnlfür, 

P,S,  =  Phosphorsuied, 

PjSj  ^  Phoaphorperaulfid. 


sphorsulfuret.      Ex   iat   ein   farbloses,    an    der  1 

l  ü*  noch  flüssiges  Liquidum;  bildet  sich  unmittelhar, 
fcr  Wasser  ein  Stück  Phosphor  auf  einem  Stacke  Schwefel 

B  ist  sehr  entzQndlitih  und  kann  nur  in  einer  Banerstoff- 
pi&re  destillirt  werden. 

spborsalfar,  ist  ebenfalls  eine  sehr  leicht  entaünd- 
in    einer   sauerstofffreieu  Atmosphäre    destillirt 

B  kann  auch  in  einer  festen  rothen  Modiflcution  erhatten 

Bpboriiulfi  d,  ist  ein  blassgelber,  leicht  suhmcU-  unil 
r  Kflvjier,   der  aas  amorphem  Phosphor  und  Schwefel  dar- 
tiird.     Er  löst    sieb   in  Schwefelkohlenstoff  und    kann    daraus 
nltea  werden. 

P^pborpersnlfid,  ist  gleichfaUs  ein  blassgclber,  kry- 

Er  entsteht  unter  Fenerersuheinung  und  heftiger 

1  Gemenge  von   Phosphor  und  Soh«efeI  auf  lüü" 

'  Auw<:iidilng   von    a 

■*P'o(oou  von  statten. 

■^tOadfi    a»  Phofpbut 


A  £7  B  pliQr  UOd 


tlit  »ich  mit  Oili't 
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Die  Vereinigung  des  Phosphors  mit  dem  Chlor  erfolgt  schon  li 
gewöhnlicher  Temperatur  unter  Feuererscheinung.  Ist  Phosphor  i 
Ueberschusse  vorhanden,  so  bildet  sich  erstere  Verbindung;  wird  die 
mit  überschüssigem  Chlor  behandelt,  so  bildet  sich  das  Chlorid. 


Phosphorchlorür.     Dreifach -Chlorphosphor. 

Moleculargewicht  =  137,5.  Volumgewicht  des  Dampfes  (Wasserstoflf  =  1 
68,75  berechnet;  (atmosph.  Luft  =  1)  berechnet:  4,764,  gefanden  4,742,  V 
lumgewicht    des    liquiden:    1,45   (Wasser   =    l).        Proc.   Zusammensetzunj 

Phosphor  22,5,  Chlor  77,5. 

Eigenschar-  Der  Dreifach  -  Chlorphosphor  ist  eine  wasserklare,  schwere,   stai 

rauchende,  weil  an  feuchter  Luft  sich  zersetzende,  und  durchdringen 
riechende  Flüssigkeit,  die  bei  -f-  78^  siedet  und  in  Berührung  mit  Was» 
in  Chlorwasserstoff  und  phosphorige  Säure  zerf&Ut: 

PCI3  +  3H2O  =  3HC1  +  H3PO3. 

DantoUung.  Darstellung.      Man    erhält  das  Phosphorchlorür,    indem  ms 

Chlorgas  über  in  einer  Retorte  befindlichen,  bis  nahe  zum  Sieden  erhitzt« 
überschüssigen  Phosphor  leitet. 

Yoiumeiri-  Yolu metrisch 6  Zusammensetzung.     Aus  der  Gewichtsanalyse  c1 

Mmmen-       Phosphorchlorürs  und  dem  Volumgewichte  des  Dampfes  desselben  ergiebt  sie 
■euuDg.        dass  1  Vol.  des  Dampfes 

V4  Vol.  Phosphordampf 15,5    Gewthle. 

iVa     „     Chlorgas 53,25       „ 

1  Vol.  PCI3 68,75  Gewthle. 

enthält,  oder  es  vereinigen  sich  Vi  Vol.  Phosphordampf  und  3  Vol.  Chlorg 
zu  Phosphorchlorür  oder  6  Vol.  Chlorgas  und  1  Vol.  Phosphordampf  zu  4  V 
desselben.  Genau  dieselben  Volumen-  und  Condensationsverhältnisse  haben  ^ 
beim  Phosphorwasserstoffgase  angetroffen;  wir  interpretiren  deshalb  die  ^ 
düng  des  Phosphorchlorürs  durch  eine  analoge  Gleichung: 

n6^J}  4-  nP4  =  n4PCl8 

6  Vol.  Chlorgas         1  Vol.  Phosphor-         4  Vol.  Phosphor- 
=  6  w  Mol.  CI2      dampf  =  n  Mol.  P4  chlorür 

=  4nMol.  PClg. 


Kigonschaf- 

tCD. 


Phosphorchlorid.     Fünffach -Chlorphosphor. 

PCI5. 

Moleculargewicht  =  208,5.    Volimigewicht  des  Dampfes  (in  einer  AtmospM^ 
von  Chlor)  104,2.    Proc.  Zusammensetzung:  Phosphor  14,86,  Chlor  85,14r- 

Der  Fünfifach-Chlorphosphor  bildet  eine  feste,  weisse,  krystalliniö^ 
Masse,  welche,  obgleich  sie  erst  bei  148^  siedet  und  bei  derselben  T^^ 


Phosphoroxy  Chlorid.  30 1 

pentar  ungeHlhr  schmilzt,  sehr  flüchtig  ist.     Mit  Wasser  zerfallt  das 
Phosphorchlorid  in  ChlorwasserstofiF  und  dreihasische  Phosphorsäure : 

PCI5  +  4HjO  =  5HC1  +  H3PO4. 

Der  Fünffach  -  Chlorphosphor  ist  durch  die  Neigung  ausgezeichnet, 
ein  Atom  Sauerstoff  aufzunehmen  und  dagegen  zwei  Atome  Gl ,  heson- 
den  an  Säuren  und  ihre  Anhydride ,  abzutreten.  So  entsteht ,  wie  wir 
iahen,  aus  dem  Schwefelsäureanhydrid  durch  Behandlung  mit  Fünffach- 
Chlorphosphor  das  SuKurylchlorid,  aus  der  Schwefelsäure  und  ebendem- 
Belhen  die  Chlorsulfonsäure  etc.  (vergl.  S.  207). 

Das  Yolumgewicht  des  Phosphorchloriddampfes  giebt,  nur  bei  mög-  Voiamrer- 
liehst  niedrig  gehaltener  Temperatur  in  einer  Atmosphäre  von  Chlorgas 
oder  Phosphorchlorür  bestimmt,  der  Molecularformel  PCI5  entsprechende 
Zahlen;  in  höheren  Temperaturen  nimmt  das  Yolumgewicht  beständig 
ah,  indem  das  Chlorid  in  Phosphorchlorür  und  Chlor  zerfallt^  eine  Disso- 
ciation,  welche  bei  336^  Yollständig  wird,  so  dass  dann  der  Dampf  ein 
Gemenge  von  PCJj  und  CI3  darstellt,  welche  beide  sich  aber  beim  Er- 
kalten wieder  zu  Phosphorchlorid  vereinigen. 

Phosplioroxychlorid. 

PCI5O. 

Moleculargewicht  =  159,5.     Proc.  Zusammensetzung:   Phosphor   20,19,  Chlor 

69,38,  Sauerstoff  10,43. 

Das  Phosphoroxychlorid  ist  eine  farblose,  das  Licht  stark  brechende,  Eigenschaf- 
w  feuchter  Luft  rauchende  Flüssigkeit  von  stechendem,   zum  Husten  *®°" 
'andern  Gerüche  von  1,7  Volumgewicht  und  +110^  Siedepunkt. 

Diese  Verbindung  bildet  sich  durch  allmähliche  Zersetzung  des  BiidnnRund 
Phogphorchlorids  in  schlecht  verschlossenen  Flaschen;  auch  ist  es  stets  *"  ""^' 
*iD  Reactionsproduct  bei  den  unter  Phosphorchlocid  erwähnten  Um- 
■«tsungen.  Gewöhnlich  erhält  man  es  durch  Destillation  des  durch 
Stehen  an  der  Luft  flüssig  gewordenen  und  zersetzten  Phosphorchlorids 
^d  gesondertes  Auffangen  des  bei  +  110°  Uebergehenden..  Sehr  gut 
®^et  sich  zu  seiner  Darstellung  die  gewöhnliche  krystallisirte  Borsäure 
^cf  die  Oxalsäure.     Erstere  geht  dabei  in  Borsäureanhydrid  über : 

3PCI5  +  2H3BO3  =  3PCI3O  +  B3O3  +   6HC1; 

^^tztere  zerfallt  in  Eohlenoxyd  und  Kohlensäure. 

Die  Verbindung  kann  aufgefasst  werden  als  Phosphorchlorid,  in 
^^Ichem  zwei  Atome  Chlor  durch  Sauerstoff  vertreten  sind.  Jenem 
^ötgpricht  eine  zweite  Verbindung,  in  welcher  zwei  Atome  Chlor  durch 
^«wefel  vertreten  sind,  nämlich  das 

Phosphorsulfochlorid,  PCI3S.  Es  ist  eine  bewegliche,  an  der 
^^  rauchende,  bei  124^  siedende,  durchdringend  riechende  Flüssigkeit 
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Yon  1,63  Yolumgewicht.  Durch  Waliser  wird  es  allmählich  in  Phosphor- 
saure  ,  Salzsäure  und  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Es  wird  durch  Ein- 
wirkung Yon  Phosphorchlorid  auf  Schwefelantimon  erhalten: 

3PCI5  +  ShjSs  =  3PCI3S  +  SSbCla. 


Phosphor   und  Brom. 

Gegen  Brom  verhält  sich  der  Phosphor  ähnlich  wie  gegen  Chlor. 
Die  Vereinigung  erfolgt  jedoch  mit  noch  grösserer  Heftigkeit.  Die 
Verbindungen  haben  analoge  Eigenschaften  und  sind  den  Chlonrerbin- 
dungen  porportional  zusammengesetzt.     Nämlich: 

P       Br  O 

PBr3  =  Phosphorbromür  .  .  31  :  240  (80.3) 
PBrs  =  Phosphorbromid  .  .  31  :  400  (80.5) 
PBrjO  =  Phosphoroxybromid    31  :  240  (80.3)    +16. 

Das  Phosphorbromür  ist  wie  das  Chlorür  flüssig,  das  Phosphorbromid 
wie  das  Chlorid  starr.  Ueberhaupt  ist  die  Analogie  der  Eigenschaften 
dieser  Verbindungen  so  gross,  wie  jene  der  Elemente.  Auch  Phosphor- 
sulfobromid,  PBrsS,  ist  dargestellt. 


Phosphor   und  Jod. 

Phosphor  und  Jod  vereinigen  sich  leicht  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
unter  so  starker  Wärmeentwickelung,  dass  bei  Gegenwart  von  Luft  der 
Phosphor  sich  entzünden  kann. 

Es  scheinen  die  Verbindungen  von  folgender  Zusammensetzung  zu 

existiren : 

P        J 

PJ2  =  Zweifach -Jodphosphor  (Phosphorjodür)  .    .  31  :  254  (2.127) 

PJ3  =  Dreifach -Jodphosphor  (Phosphorjodid) .  .    .  31  :  381  (3 .  127) 

PJ5  =  Fünfifach- Jodphosphor  (Phosphorperjodid)  .  31  :  635  (5.127). 

Rein  dargestellt  wurden  bisher  das  Jodür  und  Jodid. 

Der  Zweifach-Jodphosphor  bildet  orangerothe,  lange,  biegsame 
Prismen,  die  bei  100*^  schmelzen  und  durch  Wasser  sogleich,  analog  den 
Chlorverbindungen  des  Phosphors,  zersetzt  werden.  Sie  müssen  in  zu- 
geschmolzenen  Glasröhren  aufbewahrt  werden.  Man  erhält  ihn,  indem 
man  Phosphor  in  Schwefelkohlenstoff  auflöst  und  Jod  in  den  betreffenden 
Atomgewichtsverhältnissen  hinzusetzt. 

Dreifach-Jodphosphor  ist  eine  duhkelrothe,  krystallinische, 
etwas  unter  55^  schmelzende  Masse;  sie  ist  zerfliesslich ,  zersetzt  sich 
in  Wasser  und  ebenso  in  feuchter  Luft  unter  Bildung  von  Jodwasserstoff 
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ond   pliosplmriger  Säure.     Auch  diese  Verbindung  wird  durch  EtDwIr- 
kong  Ton  Jod  niif  in  Schwefelkohlenätoff  gelöaten  I'liosphor  erhalten. 


Cbemisohe  Technik  und  Experimente. 

Die  DanWlung  <ie»  aelb»ten tzündliclieii  PliosphorwBBaerBtoff- 
gkses  liefen  ein  «ehr  glSniiciidea  YorleHungKXperimetit,  Ein  kleines  Kölbchen 
füllt  man  xu'/^  mit  sehr  eoae«ntrirt>!r Kalüauge.  weniger  geeignet  iitKalkbrai, 
bringt  ein  p4Liir  riioRphorstÜckclien  hinein  und  «rwärmt  gelinde  im  Santtbaile. 
Da»  0«8  entwickelt  Biob  bald  und  man  erkennt  dien  daraus,  daxB  sich  an  der 
Stundung  den  Kolbens  Flämmcben  zeigen.  Er«t  wenn  diese  auftreten,  liefettigt 
man  an  dem  Kolben  lutttUeht  eine  ziemlich  weite  Gasleitungvr&hre ,  die 
Fig.  149. 


llFh>i>  Fhn- 
phnri..Mer- 


dw  WsBwr  der  pneumatischen  Wanne  taucht.  Die  Vorsieh tsmaBiisregeJ ,  die 
Gltleitanguröhre  er»t  dann  luftdicht  eiazUBetzen,  wenn  die  atmosphSriscLe  Luft 
*>u|vtrieben  ist,  darf  niclit  versäumt  «erden,  weil  sonst  im  Klilbclien  ßxplo- 
■wuen  eintreten  können .  die  seine  Zartrümmeniog  zur  Folge  haben  worden. 
*nin  die  Oasen t Wickelung  in  lebhaften  Gang  kommt,  int  es  selten  za  vor- 
«Mlea,  Aas»  wegen  des  Schäumena  der  Kalilauge  diese  zum  Theil  übersteigt 
"nd  Phosphorpartikelchen  mitfährt,  die  möglicher  Weise  die  Leitungsrohre  ver- 
"■'pte  und  so  eine  Explosion  bewirken  könnten.  Man  kann  daher  als  Sperr, 
fltaiflieit  warmes  Wasser  anwenden,  in  welchem  etwa  mit  fibergerissi 
'VttiihoT  sogleich  BchmiLet,  wobei  aber  die  BegelmSisigkeit  der  sich  bildendei; 
"Snchringe  Schaden  leidet. 

JmIc   an   die  Luft  aus  der   pneumatischen   Wanne   tretende   Gasblase   ent- 
'fliA-l  idoh   Ton  selbst  und  verbrennt  mit  weisser,  gläniender  Flar 
""i  siob  ein   spiralig   gewundener,   regelmässiger  Bing   von  weissem  Bauche 
•Art»,  der  mhig  in  die  Höhe  steigt  und   sirh  dabei  beslündig  e 


Um  zu  zeigen,  dasi  nicbt  BelbateatzündlicheEPliogpliorwaasentoffgu  dar 
Biüpetrige  Säure  sofort  in  BelbstentzündlicheB  verwandelt  wird,  stellt  m 
zweckmässig  folgenden  Tenuch  an:  Aus  einem  Gemische  von  Phosphor,  et 
centrirter  Kalilauge  und  dem  doppelten  Volumen  Alkohol  entwickelt  man 
einem  Kölbchen ,  Fig.  ISO ,  nicbt  selbstentziindliches  Phoaphorwaaserstoffg 
lÄast  dasselbe  durch  eine  U-(brmige  ßöhre,  die  in  kaltem  Wasser  sich  beflnc 
treten  und  leitet  ei  dann  in  eine  kleine  PorcellanBchale ,  die  mit  reiner,  ^ 
aller  UntersalpeterBäure  (durch  Erwärmet)  und  Durchlelten  TonKoblenaänTe) 
freiter  Salpetersäore  von  1,34  Tolumgewicht  gefüllt  ist  Die  Gasblaaen  itei| 
darin  auf,  ohne  dass  EntziindUDg  erfolgt  Fügt  man  nun  zu  der  Säure  ein 
oder  xwei  Tropjbn  roUier,  rauchender  Salpeteraäore ,  so  beginnt  sofort  j( 
OublaM  sieb  an  der  Luft  zu  entflammen.  Setzt  man  eine  grössere  Menge  ▼ 
dieser  Salpetersäure  zu,  so  verschwindet  die  BelbstentzÜndUchkeit  des  Ott 
wieder,  weil  danu  der'äüasige  Phospborwasserstoff  scbon  in  der  Flüsugki 
Reibst  zemtArt  wird. 

Die  aus  der  Abbildung  ersichtliche   Einschaltung   der  U-Böbre   ist  nie 
allein  nothwendig ,   um  den  Alkoholdampf  zurückzuhalten ,   sondern   auch  n 


Fig.  150. 


das  Zurücksteigen  der  als  Sperrflüssigkeit  angewandten  Salpetersäure  in  c 
Entwickelungskolben  zu  verhindern  (Heumann). 

Vollkommen  reines,  von  Wasserstoff  A-eies  Phosphorwasserstoffgas  erb. 
man  durch  nachstehendes  Verfahren: 

Erbsengrosse  Stücke  von  Jodphosphonium ,  am  besten  mit  kleinen  Oll 
ütUcken  geniincht,  bringt  man  in  ein  Olasgefäss,  dessen  doppelt  durchbohrt 
Kautschukpfropfen  ein  Scheidetrichterrohr  mit  Kugel  und  Hahn  und  eine  Gl 
leitUDgsrühre  trügt.  Lüsst  man  aus  der  Kugelröhre  tropfenweise  Concentrin 
Kalilauge  auf  das  Jodphosphonium  fliessen ,  so  entwickelt  sich  ein  sehr  reg* 
mÜBsiger  Strom  von  Phonphorwaseerstofigas ,  welches  vollkommen  rein  >■ 
7  g  Jodphospbonium  liefern  nahezu  1  Liter  Qas. 

Um  das  zu  diesem  Versuche  nöthige  Jodphoaphonium  darzustellen,  1^ 
man  zu  einer  Lösung  von  10  Thln.  Phosphor  in  Schwefelkohlenstoff  nach  O* 
nach  unter  guter  Abkühlung  17'/^  Thle.  Jod  in  kleinen  Portionen,  dertiUi' 
dann  den  Schwefelkohlenstoff  ab ,  zuletzt  in  einem  Strome  trockener  Kohl* 
säure  und  verbindet  hierauf  die  Retorte  mit  einer  70  bis  BO  cm  langen  W 
Sem  weiten  Glasröhre,   welche   mit   ihrem   anderen  Ende   in   eine   gerftai]iis< 
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tflbnlirte  Torlage  eingepasst  ist.  In  die  zweite  Bohrung  des  Korkes  der  Betört« 
"itil  ein  Trichter  eingesetzt.  Fig.  151  verandchaulicbt  die  Vorriclitung.  80- 
l«Id  die  Betorte  sich  abgekühlt  bat ,  lä»8t  man  durch  den  Trichter  5  Tble. 
Wauer  in  kleinen  Portionen  einflieisen.  Alsbald  verdicbt^t  sich  unter  heftiger 
Betoüon  Jodpbosphonium  in  der  weiten  Glaaröhre  und  in  der  Vorlage,  wäh- 
rend Jodwaasemtoff  sieb  in  grossen  Massen  entwickelt,  die  mit  der  langsam 
durch  den  Apparat  strömenden  Kohlensäure  durch  den  Bchlaiich  abgeführt 
■erden.  Schliesalicb  wird  die  Betört«  zuerst  gelinde,  dann  zum  schwachen 
Olöhen  erhitzt  und  so  alles  Jodpbosphonium  in  das  Olasrohr  und  die  Vorlage 
fTHrieben.  Dort  setzt  sich  das  Jodpbospboniuni  in  dicken ,  salmiakShnl leben 
Knuten  ab,  die  nach  dem  Erkalten  sofort  herausgenommen  und  in  gut  schlies- 
•endm  Gläsern  aufbewahrt  werden. 

Zur  Darstellung  des  Fbosphorchlorürs,  welche  Gelegenheit  dar-  PhMpbor 
'''etet,  die  Entzündung  des  Phonphort  im  Chlorgase  zu  zeigen,  benutzt  man  den  "'■'"'"• 
Apparat  Fig.  152  (a.  f.  S).    Auf  den  Boden  der  tubulirten  Betorte,  welche  mittelst 

Fig.  151. 


vinei  Bandbades  erwürmt  wird ,  bringt  man  etwas  Sand ,  so  dass  derselbe  den 
"*len  ganz  bedeckt;  hierauf  legt  man  ein  paar  Stückchen  Phosphor  und  stellt 
*•"  Apparat  zusammen.  In  dem  Kolben  wird  Chlorgaa  entwickelt,  welches 
••O  Zwecke  des  Trocknen«  die  mit  Chlorcaiciumstncken  gefüllte  U- Bohre 
J"«"!«  und  dann  durch  den  Tubulus  der  Hetoi-te  bis  nahe  an  die  Olierfläche 
"**  Phosphors  geleitet  wird.  Zwischen  dem  Entwickelungskolben  und  der 
^'Behre  ist  ein  T-förmiges  Bährenstück  eingesetzt;  die  an  der  Kautscbukver- 
■"i^dang  befindlichen  Quetschbahne  dienen  dazu,  den  Chlorstrora  nach  Bedürf- 
'^  m  reguliren.  Der  nnten  stehende  Kolben  enthält  Natronlauge,  welche 
'**Ümmt  ist,  das  überschüssige  Chlor  aufzunehmen,  statt  in  dieselbe  kann  es 
'seh  in  die  Abzugsäffnung  des  Tisches  geleitet  werden.  Um  die  Bildung  de» 
'^oridi  zu  vermeiden ,  erbitrt  man  während  des  Einleitena  Ton  Chlorgas  die 
"••"rte  bis  nahe  zum  Siedepunkte  des  Phosphors.  Das  Chlor  befindet  sich  so 
'^  in  einer  Atmosphäre  von  Überich ilssigem  Phosphoi-dampf,  das  Phosphor- 
'•''orür  deslillirt  in  die  Vorlage  über.  Man  unterbricht  die  Operation,  bevor 
""«b  aller  Phosphor  verschwunden  ist.  Das  Phosphorchlorid  stellt  man  mit- 
•.Oomp-BaiBnfi,  AnorguDlKhe  Chsmlc.  20 
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telst  (Jesselben  Apparate»  dnt;  indem  man  in  die  tubulirw  Betörte  Fliotpt 
cliloriiv  bringt  und  in  doMellie  CUlor  eiideilet,  verwandelt  ea  sich  la  Phoipl 
cbloric]. 

Fig.  15a. 


8ymb(d:   Ai.     Atomgewicht  Äa  =  75.      Voluoigewicht   des   Dampfpi   (Ww 
Btoff  =  1)  =  100.     Volumgi'wicht  des  Dampfes   (atmuspli.  Luft  =1):   10,£ 
Molecuiftr^ewiclit    AB4   :=   300,         Voluingewiolit    de«    festeii,     kryatalliai» 
(Wuaaer  =  l)  =  5,63.    Drei-  und  fünfwerUiig. 

Eigenschaften.  Das  Arsen  hat  eine  stahlgraue  Fnrbe,  Lrt  1 
frUchem  Bruche  metallglänzend  ond  besitzt  ein  blätterig  krystnliinisel 
Gefüge;  wohl  au  agebildete  Krystaiie,  gewöhnlich  apitze  llhoiubiied 
erweisen  sich  als  dem  hexagoualcn  Syatemo  angehörig.  Ea  ist  »pröi 
Kerapriugt  unter  dem  Hämmere chlage  und  liLsst  sich  leicht  pulvei 
Heim  Erhitzen  verflüchtigt  ea  sich,  ohne  vorher  zu  schmelzen  und  vi 
dichtet  sich  beim  Erkalten  in  KrjBtallen ;  sein  Siedepunkt  Hegt  ü 
unter  seinem  Schmelzpunkte,  unter  hohem  Druck  kann  ea  auch  geacHin' 
zen  werilen.  Erhitzt  rann  Arsen  in  einer,  an  einem  Ende  sugesohnc 
zencu  Qhksröhre,  90  Kublimirt  es  und  setzt  sich  an  den  kälteren  Theil 
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der  Röhre  als  ein  dunkler,  glänzender,  spiegelnder  Auflug,  als  soge- 
nannter Arsenspiegel,  ab.      Sein  Dampf  besitzt    einen   höchst  charak- 
teristischen, aber  unangenehmen,  knoblauchartigen  Geruch.     Auch  das 
Arsen  bietet  die  Erscheinung  der  AUotropie  dar.      Man  erhält  es  als 
amorphes,  graues  Pulver  bei  der  Sublimation  im  Wasserstoffgase ,  und 
in  einer  schwarzen,  amorphen  Modification,  wenn  Arsendampf  auf 
210  bis   220^  vorsichtig  abgekühlt  wird.      Erhitzt  man    diese  beiden 
allotropischen  Modificationen  auf  360^,  so  gehen  sie  wieder  in  die  ge- 
wöhnliche krystallisirte  über.     Das  Yolumge wicht  des  amorphen  Arsens 
ist  viel  geringer,  wie  das  des  krystallisirten ;  es  ist  bei  +  14*^  =  4,71. 

Das  Arsen  oxydirt  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an 
feuchter  Luft,  indem  es  dabei  seinen  Metallglanz  verliert  und  eine  matte, 
&chwarzgraue  Oberfläche  zeigt.  Die  amorphe  Modification  ist  bestän- 
diger und  bleibt  an  feuchter  Luft  wochenlang  unverändert.  Durch  Be- 
handlang mit  unterchlorigsaurem  Natron  erhält  jenes  seinen  Metallglanz 
wieder.  An  der  Luft  erhitzt,  verbrennt  es  mit  bläulich  weisser  Flamme 
>u  Arsentrioxyd  und  verbreitet  dabai  einen  starken  Knoblauchgeruch, 
der  dem  Arsendampf  zugeschrieben  wird.  Im  Chlorgase  entzündet  es 
sich  im  fein  vertheilten  Zustande  und  verbrennt  zu  Chlorarsen.  In 
Wasser  ist  das  Arsen  unlöslich,  aber  in  lufthaltigem  Wasser  oxydirt  es 
sich  allmählich  zu  arseniger  Säure,  die  sich  in  Wasser  auflöst  Die 
kleine  Menge«  die  sich  auf  diese  Weise  bildet  und  auflöst,  reicht  hin, 
^m  Fliegen  zu  tödten.  Hierauf  beruht  die  Anwendung  des  Arsens  als 
''Hegen  gif  t  und  seine  Bezeichnung  als  Fliegen  stein. 

Von  Chlorwasserstoflsäure  wird  Arsen  wenig  angegriffen,  dagegen 
leicht  von  der  Salpetersäure  zu  arseniger  Säure  und  Arsensäure  oxy- 
^^H,  die  dann  in  Lösung  gehen.  Auch  von  concentrirter  Schwefelsäure 
^ifd  es  beim  Erhitzen  unter  Entwickelung  von  Schwefeldioxyd  zu 
»rseniger  Säure  oxydirt. 

Bas  Arsen  sowie  alle  seine  Verbindungen  sind  heftige 
^ifte.  Das  freie  Arsen  wohl  hauptsächlich  deshalb,  weil  es  meist,  so 
^e  es  in  den  Handel  kommt,  schon  zum  Theil  oxydirt  ist,  und  weil  es 
^^ch  innerhalb  des  Organismus  sich  unter  Umständen  in  lösliche  Arsen- 
^*rbbdungen  verwandeln  kann. 

Aus  dem  Yolnmgewichte  des  Arsendampfcs  berechnet  sich  das 
Molecnlargewicht  des  Arsens  zu  300.     Da  sein  Atomgewicht  =75,  so 

^giebt  sich,  dass  im  Molecül  des  Arsendampfes  -— -  =  4  Atome  anzu- 

iiehmen  sind.  In  der  Volumeinheit  Arsendampf  sind  somit  nMolecülo 
^fsen  von  der  Zusammensetzung  As«  anzunehmen.  Das  Arsen  verhält 
«ich  in  dieser  Hinsicht  dem  Phosphor  vollkommen  analog  (vergl.  S.  276). 
Das  in  den  Handel  kommende  Arsen  führt  die  Bezeichnungen: 
Arsenik,  Scherbenkobalt,  Näpfchenkobalt,  Fliegengift, 
Fliegenstein,  Cobaltum.    Es  ist  wichtig,  dies  zu  wissen,  da  wegen 

20* 
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dieser  usuellen  Namen  unter  Umständen  Verwechselungen  mit  Eobal 
und  seinen  Verbindungen  möglich  sind. 

Yorkom-  Vorkommen.      Arsen  findet  sich  in  der  Natur  gediegen,  abe: 

viel  häufiger  in  Verbindung  mit  anderen  Elementen :  Sauerstoff,  Schwefe 
und  namentlich  mit  Metallen.  Die  wichtigsten  von  diesen  Erzen  sind 
Arseneisen,  FeAsj,  Arsenkies,  FeA82,FeS2,  Kupfernickel,  NiAs 
Speisskobalt,  (CoNiFe)As3.  Ausserdem  kommt  das  Arsen  in  Ver 
bindung  mit  Schwefel  als  Real  gar  und  Auripigment  (s.  d.)  vor,  femei 
in  Verbindung  mit  Sauerstoff  alsArsenblüthe  (arsenige  Säure),  As^  O3 
und  Arsensäure,  welch  letztere  mit  Metallen  verschiedene  Mineralsalz 
bildet,  z.  B.  mit  Calcium  den  Pharmakolith,  mit  Kobalt  dei 
Erythrin  (Kobaltblüthe),  mit  Blei  den  Mimetesit  u.  s.  w. 

Kleinere  Mengen  von  Arsen  finden  sich  als  Beimengung  in  manchei 
Antimon-,  Zink-,  Zinn-  und  Eisenerzen,  namentlich  Schwefelkiesen,  ii 
Braunkohle  und  Steinkohle,  im  bituminösen  Schiefer  und  Kalkstein,  io 
käuflichen  Schwefel,  in  Folge  dessen  in  der  daraus  bereiteten  Schwefel 
säure  und  in  dem  mit  Hülfe  dieter  dargestellten  Phosphor.  Besonder 
merkwürdig  und  therapeutisch  interessant  ist  das  Vorkommen  de 
Arsens  in  sehr  vielen  Mineralwässern,  die  es  natürlich  nur  in  sehr  gc 
ringen  Spuren  enthalten.  Es  ist  endlich  nöthig  zu  wissen,  dass  gewiss 
technisch  angewandte  Metall! egirungen  Arsen  enthalten,  so  das  Spiegel 
m  et  all  und  die  Bleischrote.  Auch  Messing  ist  meist  arsex 
haltig. 

Gewinnung.  Gewinnung.    Das  Arsen  wird  im  Grossen  durch  Sublimation  d^ 

Arsenkieses  gewonnen.  Diese  Operation  wird  in  irdenen  Röhren,  d: 
in  sogenannten  Galeerenöfen  erhitzt  werden,  ausgeführt.  Jede  dies< 
Röhren  erhält  als  Vorlage  ein  kürzeres  Eisenblechrohr,  in  welches  di 
Arsen  sublimirt.  Der  Arsenkies  zerfallt  beim  Erhitzen  in  Einfacl 
Schwefeleisen,  welches  zurückbleibt  und  in  metallisches  Arsen,  d« 
sublimirt: 

Fe  As2,Fe  Sj  =  2  Fe  S  +  2  As. 

Im  Kleinen  erhält  man  das  Arsen  durch  Reduction  von  arsenig*^ 
Säure  mit  Kohle,  indem  man  ein  inniges  Gemenge  beider  Substan^^ 
der  Sublimation  unterwirft. 

Genchicht-  Geschichtliches.     Gewisse  Verbindungen   des  Arsens  waren  schon    i 

liches.  alten  Zeiten  bekannt.    Das  metallische  Arsen   scheint  schon  Geber  bekano 

gewesen  zu  sein;  wenigstens  spricht  er  von  einem  arsenictitn  metailieum,  abe 
in  einer  undeutlichen  Stelle,  aus  welcher  sich  über  die  Natur  des  Präparate 
nichts  entscheiden  lässt;  deutlicher  spricht  von  ilim  Albertus  Magno* 
Dasselbe  durch  Sublimation  darzustellen,  lehrte  zuerst  J.  F.  Henckel  1725* 
G.  Brandt  zeigte  1733,  dass  der  regulinische  Arsenik  als  ein  wahres  H»l^ 
metall  zu  betrachten  sei,  dessen  „Kalk"  der  weisse  Arsenik  sei. 

Das   metallische   Arsen   findet  nur  wenig  Verwendung;   es  wird    zur  Bf 
Zeugung  von  Weissfeuem  und  in  der  Schrotfabrikation  gebraucht. 
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Verbindungen  des  Arsens  mit  Sauerstoff. 

Von  Verbindungen  des  Arsens  mit  Sauerstoff  öind  nur  zwei  bekannt, 
welche  beide  wohl  charakterisirte  Anhydride  darstellen ;  nämlich : 

As  O 
A83O3  =  Arsenigsäureanhydrid.  Arsentrioxyd  150  :  48 
A83O5  =  Arsensäureanhydrid.     Arsenpentoxyd    150  :  80. 

Diese  beiden  Oxyde  sind  den  Anhydriden  der  phosphorigen  und 
der  Phosphorsäure  proportional  zusammengesetzt.  Da  nun  auch  die 
Salze  der  entsprechenden  Säuren  isomorph  sind,  und  das  Arsen  in  seinen 
anderen  Verbindungen,  namentlich  auch  in  den  Volum  Verhältnissen  der- 
Klben,  auffallende  Analogien  mit  dem  Phosphor  zeigt,  so  findet  es  trotz 
Kiner  sonstigen,  mit  denen  der  Metalle  übereinkommenden  Eigenschaften, 
Aeben  dem  Phosphor  den  geeignetsten  Platz. 


Arsenigsäureanhydrid.     Arsentrioxyd. 

Syn.    Weisser  Arsenik,  Arsenik,  Arsenikblumen,  Giftmehl,  Hüttenrauch. 


AsjOs 
Empirische  Formel.  Rationelle  Formel. 

Moleculargewicht  =   198.     Proc.   Zusammensetzung:  Arsen   75,75,   Sauerstoff 
24,25.    Volumgewicht  des  krystallisirten :  3,63,  des  amorphen  3,7  bis  3,8. 

Bas  Arsentrioxyd  krystallisirt  gewöhnlich  in  durchsichtigen,  glän-  Eigenschaf- 
senden  Octaedem  des  tesseralen  Systems,  unter  gewissen  Bedingungen     ^ 
*ber  auch  in  Formen  des  rhombischen  Systems,  es  ist  demnach  dimorph. 
^  fein  gepulvertem  Zustande  stellt  es  ein  schweres,  weisses,  geruchloses 
^  nahezu  geschmackloses,  höchstens  etwas  metallisch  schmeckendes 

Fig.  153. 


ndrer  dar.  Beim  Erhitzen  verflüchtigt  es  sich,  ohne  vorher  zu  schmel- 
^D)  and  bildet  einen  farblosen ,  geruchlosen  Dampf,  der  sich  an  kältere 
Körper  als  Sublimat  ansetzt.  Erhitzt  man  ein  Körnchen  in  einem,  an 
Qem  einen  Ende  zur  Spitze  ausgezogenen  Glasröhrchen  über  der 
Umpe,  80  bildet  sich  im  weiteren  Theile  des  Röhrchens,  Fig.  153,  ein 
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Sublimat     von     kleinen    glänzenden     Kryställchen     des    Arsenigsftan- 
anhydrids. 

Arsenigsäureanhydrid  bildet  ebenfalls  ein  Beispiel  der  AUotropia; 
denn  erhitzt  man  es  längere  Zeit  bis  nahe  zu  seiner  Yerflücbtigiiiigt" 
temperatur,  so  wird  es*  amorph  und  schmilzt  dann  zu  einem  farUoMO, 
vollkommen  durchsichtigen  Glase,  hat  also  dadurch  wesentlich  «ndn 
physikalische  Charaktere  erlangt.     Dieses  glasige  Arsenigsäureanhydiil 
ist  nämlich  wirklich  amorph,   schmelzbar  und  hat  ein   etwas  hohem  : 
Volumgewicht  als  das  krystallisirte.     Die  glasige  Modification  erleidlpA 
an   der  Luft  eine  bemerkenswerthe  Veränderung:   sie  wird  aUmfthlidi 
weiss,    porcellan artig  undurchsichtig    und    zeigt  dann  wieder  kryslal* 
linische  Beschaffenheit;    dieser  Uebergang    von    der  amorphen   in  dit, 
krystallisirte  Modification  beginnt  an  der  Aussenseite  und  schreitet  tS- , 
mählich   nach  Innen  fort.      Zerschlägt  man    grössere   Stücke  der  alM; 
umgewandelten  arsenigen  Säure,  so  findet  man  fast  immer,  dass  sie  noch 
Kerne  der  glasig  amorphen  Modification,  aus  welcher  sie  entstanden  i 
einschliesst.    Diese  Umwandlung  wird  übrigens  auch  durch  yerschi« 
andere  Umstände  veranlasst. 

Arsenigsäureanhydrid  ist  ziemlich  schwierig  in  Wasser  löslich.  DSb 
Löslichkeit  der  beiden  allotropischen  Modificationen,  der  glasartigen  ml 
der  krystÄllisirten ,  zeigt  aber  einen  bedeutenden  Unterschied;  jene  W 
sich  nämlich  schneller  und  in  grösserer  Menge  in  Wasser  auf,  alsA; 
krystallisirte.    1  Thl.  des  krystallisirten  Anhydrids  erfordert  zur  Lösiag 
335   Thle.   Wasser   von    +  lö»;    1   Thl.   des   amorphen   nur    108  TUi 
Wasser  von  derselben  Temperatur.     1  Thl.  der  krystallisirten  Modificir 
tiou  löst  sich  in  46  Thln.  Wasser  bei  Kochhitze,   1  Thl.  der  amorph«] 
in  etwa  30  Thln.    In  Salzsäure  und  salzsäurehaltigem  Wasser  sind  beide  j 
Moditicationen    leichter  löslich   als  in   reinem  Wasser.     Wird  die  glw 
artige  in  kochender  Salzsäure  gelöst,  so  scheidet  sie  sich  beim  Erkalte» 
in  glänzenden,   farblosen  Octaödcrn   des  tesseralen  Systemes  aus;  dabei  ^ 
ist  im   Dunkeln    eine  lebhafte   Lichtontwickelung    zu    beobachten.     I"  1 
Alkalien  löst  sich  das  Arsentrioxyd  als  arsenigsaures  Salz  mit  Leichtig- 
keit  auf;   aus   der   heisa   gesättigten   Lösung   scheidet   es  sich  dann  i" 
rhombi.sohen  Krystallen  aus.     Dieselbe  Krystallform  beobachtet  man  Iti- 
weilen  in  Uöstfifen,  in  Krzgängon  und  in  dem  käuflichen  Giftmehle.  D** 
arsenige  Säure  ist  somit  auch  ein  dimorpher  Körper,  denn  sie  trit* 
in  Kry  st  anformen  auf,  welche  zwei  verschiedenen  Krystallsystemen  a»'' 
gehören. 

Wenn  das  Arsentrioxyd  in  Wasser  aufgelöst  wird,  so  nehmen  wif 
an,  das«  sich  das  Säureliydrat  durch  Aufnahme  der  Elemente  des  Ww 
sers  bilde : 

AS2O3  +  311,0  =  2II3ASO3. 

Da  aber  diese  Verbindung  gar  nicht  für  sich,  sondern  nur  flu 
entsprechende  Salze  bekannt  sind,  so  haben  wir  es  hier  nur  mit  einfi 
Supposition  zu  thun,  welche  wir  uns  erlauben,  um  die  Salze  der  arsenigei 
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Säure,  analog  den  Salzen  anderer  Säuren,  deren  Hydrate  existiren,  auf 
ein  ihnen  entsprechendes  Hydrat  beziehen  zu  können.  Dem  hypotheti- 
schen Arsenigsaurehydrat ,  HjAsOs,  entspricht  das  arsenigsaure  Natron, 
l^asAsOa,  das  arsenigsaure  Silber,  Ag3As03,  u.  s.  w. 

Die  arsenige  Säure  ist  eines  der  heftigsten  und  zugleich 
zum  Giftmorde  am  häufigsten  angewandten  Gifte.  Ihre  über- 
aus häufige  Anwendung  zum  Giftmorde  verdankt  sie  vorzugsweise  dem 
Umstände,  dass  sie  fast  ganz  geschmacklos  und  geruchlos  ist;  femer  ist 
sie  yerhältnissmässig  leicht  im  Handel  zu  haben.  Glücklicher  Weise 
haben  wir  seit  1834  durch  Bunsen  ein  Gegenmittel  erhalten,  welches 
als  fast  unfehlbar  bezeichnet  werden  darf,  wenn  es  früh  genug  in  An- 
wendung kommt.  Dasselbe  besteht  in  frisch  gefälltem  Eisen- 
oxyd. Seine  Wirksamkeit  rührt  davon  her,  dass  das  frisch  gefällte  Eisen- 
ox)'d  mit  der  arsenigen  Säure  eine  unlösliche  und  deshalb  unschädliche 
Verbindung  eingeht,  welche  dann  mit  den  Excrementen  entleert  wird. 
Es  ist  durchaus  nothwendig,  dass  dieses  Antidot  unmittelbar  vor  der 
Anwendung  bereitet  werde;  denn  mit  der  Zeit  verliert  das  Eisep- 
oxydhydrat  seine  Wirksamkeit.  Letzteres  vermuthlich  deshalb,  weil  es 
in  Folge  einer  molecularen  Veränderung  dichter  wird  und  dann  der 
arsenigen  Säure  weniger  Berührungspunkte  bietet. 

Ein  zweiter  glücklicher  Umstand,  welcher  die  Verwendung  der 
»rsenigen  Säure  zu  verbrecherischen  Zwecken  sehr  erschwert,  ist,  dass 
*ie  sehr  leicht  und  in  den  geringsten  Mengen  nachweisbar  ist.  Hier 
zunächst  können  wir  nur  eine  Methode  in  das  Auge  fassen,  welche  unter 
^cr  Voraussetzung  anwendbar  ist ,  dass  die  arsenige  Säure  in  dem  Er- 

Fiir.  154.  brochenen  oder  in  dem  Ma- 

geninhalte in  Form  fester, 
weisser  Körnchen  vorgefun- 

b  *iiiyiillP^^*^  den  werde;  eine  zweite,  viel 

empfindlichere  Methode  wer- 
a^lB^^^^^'^  den  wir   beim  Arsenwasser- 

stofigas  kennen  lernen.  Er- 
stere  gründet  sich  auf  die 
Eigenthümlichkeit  der  arse- 
nigen Säure,  durch  Kohle 
leicht  zu  Arsen  roducirt  zu 
werden. 

Bringt  man  nämlich  in  die  Spitze  eines  auHgezogenen ,  aus  schwer 
"cbmelzbarem  Glase  bestehenden  Röhrchens,  Fig.  154,  bei  a  ein  oder 
ein  paar  kleine  Körnchen  Arsenik,  schiebt  darüber  ein  vorher  ausge- 
glühtes Kohlensplitterchen  5,  erhitzt  erst  dieses,  dann  den  Arsenik 
zum  Glühen ,  so  bildet  sich ,  indem  sein  Dampf  beim  Durchgange  durch 
die  glahende  Kohle  reducirt  wird ,  ein  Spiegel  von  Arsen  bei  c.  Dieser 
Arsenspiegel  kann  dann  noch  auf  später  anzugebende  Weise  geprüft 
▼erden. 
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Auch  beim  Bestreuen  von  glühender  Kohle  mit  Arsenik  inrd  leti- 
terer  reducirt,   wobei    sich  der  knoblanchähnliche  Geruch  des  Aneu    j 
entwickelt.     Arsenik  wird  femer  durch  WasserstoflP,  durch  Kupfer  nad,^ 
andere  reducirende  Agentien  reducirt.  Bringt  man  in  eine  mitSalsslin 
versetzte  Lösung  von  Arsenik  blanken  Kupferdraht,  so  bildet  sich  anf 
dem  Kupfer,  auch  bei  grosser  Verdünnung,  ein  grauer  Ueberzug  v« 
Arsen.     In  der  mit  Salzsäure  angesäuerten  bringt  Schwefelwasserstot 
sofort  einen  gelben  Niederschlag  von  Dreifach  -  Schwefelarsen ,   AsjSi, 
hervor. 

orkom-  Vorkommen.     Arsenigsäureanhydrid  ündet  sich,  obgleich  selten, 

im  Mineralreiche  als  Arsenikblüthe. 

»arstoiiang.  Darstellung.  Arsenigsäureai^hydrid  bildet  sich  beim  Verbrennen 

des  Arsens  in  der  Luft  und  im  Sauerstoffgase,  sowie  bei  der  Oxydation 
durch  massig  concentrirte  Salpetersäure.  Im  Grossen  wird  es  auf  den 
Arsenikhütten  durch  Rösten  arsenhaltiger  Erze:  der  Arsenkiese  und 
arsenhaltiger  Kobalt-  und  Nickelerze,  gewonnen.  Der  Dampf  des  M 
dem  Röstprocesse  sich  bildenden  Arsentrioxyds  wird  in  eigenen  g^ 
mauerten  Canälen,  den  sogenannten  Giftfangen,  verdichtet  und  der  i 
gewonnene  Arsenik  (Giftmehl)  durch  Sublimation  für  sich  gereinigt 

Lnwen-  Anwendung,    a)  Allgemeine.     Dieselbe  ist  eine  sehr  mannif".; 

"°^'  faltige,  was  wegen  der  ausserordentlich  giftigen  Eigenschaften  woUl 

beachten  ist.  Es  dient  zur  Bereitung  gewisser  Farben,  z.B.  des  Schwab^ 
furtor  Grüns,    es    wird  ferner  in    der  Kattundruckerei,    in    der  6Iar;j 
fabrikation,  als  Gift  gegen  schädliche  Thiere,  endlich  als  ConservatioBr 
mittel  für  zoologische  Präparate,  ausgestopfte  Thiere  und  dergleiclieD 
angewendet. 

b)  Therapeutische.     Diese  findet  hauptsächlich  statt  1)  gegen 
nicht  parasitäre  chronische  Ilautkrankheiten ,  2)  in  Malariafiebern,  in 
denen  Chinin  sich   als  unwirksam    erwies,   3)  gegen  Neurosen,  4)  al» 
äusseres  Aetzmittel,  z.  B.  gegen  Lupus.    Gaben  von  0,03  bis  0,15  rufen    j 
beim  Menschen  schon  Vergiftung  hervor.    Ganz  kleine  Gaben  oft  wiede^ 
holt  aufgenommen,  bewirken  bei  Menschen  und  Thieren  eine  Erhöhung 
des  Stoffwechsels  und  eine  Steigerung  des  Wachsthums.    Der  Fettansati 
wird   stärker,   die  Haut  wird   glänzend    und  die  Knochen   nehmen  an 
Dicke  und  Länge  zu;  der  Organismus  gewöhnt  sich  nach  und  nach  an 
grössere  Gaben.     Es  ist  genugsam  bekannt,  dass  in  einigen  Gegenden     * 
von   Steyermark  das  Arseuikessen   ziemlich   allgemein    bei  Holzfallerni    1 
Jägern  und  Bergsteigern  im  Gebrauche  ist.     Die  Leute  beginnen  mit 
sehr  kleinen   Gaben    und   steigen   schliesslich  bis  zu  0,3  g  und  höher. 
Als  Grund  für  ihre  Gewohnheit  geben  die  Arsenikesser  an,  dass  sie  da- 
durch wohl  beleibt  werden  und  ohne  Athemnoth  anstrengende  Berg- 
touren ausführen  können.     Daran  gewöhnt,   sind  sie  jedoch  an  dieses 
Mittel    gebunden    und    verfallen    bei    Entziehung    desselben    rasch  in 
Schwächezustände.    Man  hat  beobachtet,  dass  im  lebenden  Organismus 
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die  arsenige  Säure  rasch  in  Arsensäure  und  diese  wiederum  in  jene  ver- 
wandelt wird,  und  man  erklärt  die  auffallenden  physiologischen  Wir- 
kungen damit,  dass  im  Organismus  das  Arsenik  als  Träger  von  energisch 
bewegtem  SauerstofiP  auftrete  (Binz  und  H.  Schultz). 


Arsensäur  eanhydrid,    Arsenpentoxyd. 


V 

Asj  O5  As  0; 

V 

Empirische  Formel.  AsO 


0 


2. 
Bationelle  Formel. 

Moleculargewicht  =  230.     Proc  Zusammensetzung:   Arsen  65,22.      Sauer- 
stoff 34,78.     Volumgewicht  3,73. 

Das  Arsensäureanhydrid  stellt  eine  weisse,  schwere,  in  schwacher  Eigei^cliaf. 
Olühhitze  schmelzbare  Masse  dar,  die  geschmolzen  ein  glasähnliches 
Aussehen  zeigt  und,  noch  stärker  erhitzt,  in  Sauerstoffgas  und  Arsenig- 
Bäoreanhydrid  zerfallt.  Sie  ist  in  Wasser  nur  allmählich,  aber  in  grosser 
Menge  löslich.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  und  schmeckt  sauer  und 
enthält  die  dreibasische  Arsensäure. 

Arsensäureanhydrid  ist  ebenfalls  ein  heftiges  Gift;  doch  scheint  sie 
weniger  energisch  zu  wirken  als  die  arsenige  Säure,  obwohl  sie  in  Wasser 
viel  leichter  löslich  ist  als  diese. 

Arsensäureanhydrid  findet  sich  als  solches  in  der  Natur  nicht.     Es  Danteilung, 
^d  erhalten  durch  Elrhitzen  Ton  Arsenigsäureanhydrid  mit  concentrirt«r 
^Ipetersäure,  Verdunsten  der  Lösung  und  Erhitzen  des  Rückstandes  bis 
^r  schwachen  Rothgluth. 


Dreibasische  Arsensäure.     Arsensäurehydrat. 

^'^'^'  hoIasO 

Empirische  Formel.  UQ] 

Bationelle  Formel. 

JJoleculargewicht  =  142.    Proc.  Zusammensetzung:  As  52,82,  Sauerstoff  45,08, 

Wasserstoff  2,10. 

Die  bis  zur  Syrupsconsistenz  abgedampfte  Lösung  der  Arsensäure  Rfgemohaf- 
wtzt  bei  einer  Temperatur  unter  +  15<^  allmählich  rhombische  Prismen 
^«Tafeln  des  Hydrates  2H3ASO4  4"  H2O  ab,  welche  sehr  zerfliesslich 
>iod  und  sich  in  Wasser  unter  starker  Kälteentwickelung  lösen.      Bei 
100^  schmelzen  sie,  indem  sie  ihr  Erystallwasser  yerlieren  und  gehen  in 
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die  gewöhnliche  Arsensäure,  H3ASO4,  üher,  welche  ebenfalls  sehr  leicht 
löslich  ist  und  in  Nadeln  krystallisirt.  Die  Auflösungen  der  Arsensäure 
reagiren  und  schmecken  stark  sauer,  verhalten  sich  gegen  Wasserstoff 
in  statu  nascendi  wie  die  Lösungen  der  arsenigen  Säure,  indem  sie  Ar- 
senwasserstoff liefern;  durch  schweflige  Säure,  Zinnchlorür  und  andere 
Reductionsmittel  wird  sie  in  arsenige  Säure  verwandelt;  auch  Schwefel- 
wasserstoff bewirkt  zuerst  eine  solche  Reduction  unter  Abscheidung  von 
Schwefel,  um  dann  als  Dreifach  -  Schwefelarsen  zu  fallen.  Diese  Reac- 
tion  geht  in  der  Kälte  sehr  langsam  vor  sich,  weshalb  man,  um  sie  zu 
beschleunigen,  die  Lösung  erwärmt. 

Die  Arsensäure  ist  eine  starke  droibasische  Säure  und  liefert 
drei  Reihen  Salze,  welche  meist  mit  den  correspondirendcn  der  drei- 
basischen Phosphorsäure  isomorph  sind. 

Freie  Arsensäure  findet  sich  in  der  Natur  nicht;  wohl  aber  kommen 
mehrere  Salze  derselben  im  Mineralreiche  vor  (s.  oben  S.  308). 

In  Folge  ihrer  oxydirenden  Eigenschaften  findet  die  Arsensäure  in 
grossen  Mengen  zur  Darstellung  des  Anilinrothes  Verwendung. 


Pyro-  und  Metaarsensäure. 

Die  Arsensäure  ist  nach  ihrer  Zusammensetzung  und  ihrem  Ver- 
halten der  dreibasischen  Phosphorsäure  vollkommen  analog,  und  wie 
dieser  eine  Pyro-  und  Motaphosphorsäure  entsprechen,  so  jener  eine  Pyro- 
und  Metaarsensäure.  Erhitzt  man  nämlich  die  Arsensäure  auf  140  bis 
180®,  so  geht  sie  unter  Austritt  von  Wasser  in  Pyroarsensäure  über: 

2H3A3O4  —  HjO  =  H4AS9O7 

Pyro-  oder  Diar«en8äure. 

Steigt  die  Temperatur  auf  200  bis  206<^,  so  geht  abermals  Wasser 
fort  und  es  bildet  sich  die  einbasische  Metaarsensäure: 

H4AS2O7  —  H2O  ^-        2HA80s 

Metaarsensäure ; 

letztere  geht  beim   Erhitzen  zur   schwachen  Rothgluth   in  Arsensäure- 
anhydrid über: 

2 II  As  O3  —  Ha  0  =  As2  O5 
und  dieses  zerfällt  endlich  in  Arsentrioxyd  und  Sauerstoff: 

A82O5  =  AS2O3  +  2  0. 
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Arsen  und  Wasserstoff. 

Es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass  es  eben  so  viele  Verbindungen 
des  Wasserstoffs  mit  Arsen  giebt,  als  Phosphorwasserstoffe  bekannt  sind ; 
es  ist  aber  bisher  nur  eine  dargestellt. 


Arsen  Wasser  st  offgas. 

H3  As. 

Moleculargewicht  =  78.    Volumgewicht  (Wasserstoff  =  l):  39;  Yolumgewicht 
(atniosph.  Luft  =1)  berechnet  2,702,  gefunden  2,69.    Pr()c.  Zusammensetzung: 

Arsen  95,69,  Wassserstoff  4,31. 

Der  Arsen  Wasserstoff  ist  ein  farbloses,  sehr  unangenehm  knoblauch-  EigemchAf- 
artig  riechendes  und  ausserordentlich  giftiges  Gas;  bei  —  30^     ^ 
und  unter  starkem  Drucke  ist  es  zu  einer  Flüssigkeit  verdichtbar,  in 
Wasser  ist  es  wenig  löslich.     Einige  Zeit  lang  über  Wasser  abgesperrt, 
zersetzt  es  sich  vollständig  und  an  der  Wand  des  Gefässes  scheidet  sich 
Arsen  als  grauer  Anflug  ab. 

Der  Arsen  Wasserstoff  ist  ein  sehr  leicht  entzündliches  Gas  und  ver- 
brennt mit  blftolich  weisser  Flamme  zu  Wasser  und  Arsentrioxyd.  Hält 
man  in  die  Flamme  des  aus  einer  engen  Röhre  ausströmenden  Gase?  einen 
kalten  Körper,  z.  6.  eine  Porcellanplattc ,  so  schlägt  sich  darauf  Arsen 
nieder,  weil  die  Temperatur  der  Flamme  dadurch  unter  die  Verbren- 
nungstemperatur des  Arsens  abgekühlt  wird,  weshalb  sich  dieses  als 
nietallischer  Russ  abscheidet.  Der  Vorgang  beruht  genau  auf  denselben 
Ursachen,  aus  welchen  eine  in  eine  Kerzenflamme  gehaltene  Porcellan- 
pLatte  berusst  wird  (s.  Theorie  der  Flamme). 

Auch  durch  die  Wärme  wird  es  leicht  zersetzt;  leitet  man  es  durch 
eine  Glasröhre,  welche  an  einer  Stelle  zum  Glühen  erhitzt  wird,  so  setzt 
sich  jenseits  der  erhitaten  Stelle  in  der  Glasröhre  ein  spiegelnder  Ring 
von  Arsen,  ein  sogenannter  Arsenspiegel  ab. 

Von  Chlorgas  wird  es  angenblicklich  zersetzt,  in  eine  Auflösung  von 
salpetersaurem  Silber  geleitet,  scheidet  es  daraus  metallisches 
Silber  ab,  indem  der  Wasserstoff  zu  Wasser,  das  Arsen  zu  arseniger 
Säure  oxydirt  wird.  Die  kleinsten  Mengen  von  Arsenwasserstoff  lassen 
sich  auf  Grund  dieses  Verhaltens  nachweisen. 

Man  erhält  das  Arsenwasserstoffgas  rein  durch  Behandlung  einer 
Leg^rung  von  Zinn,  Zink  oder  Natrium  und  Arsen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  oder  Chlorwasserstoffsäure.  £s  bildet  sich  femer  stets, 
wenn  Wasserstoff  aus  Zink  mittelst  Schwefelsäure  bei  Gegenwart  von 
arseniger  Säure  oder  Arsensäure,  überhaupt  einer  Sauerstoffverbindung 
des  Arsens  entwickelt  wird.     Der  nascirende  Wasserstoff  reducirt  nicht 
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setEong. 


bloss  die  Arsensauerstoffverbindung,  sondern  vereinigt  sich  auch  mit  dem 
reducirten  Arsen  zu  Arsenwasserstoff: 

AsaOs  -f-  12H  =  2H3AS  +  SHaO. 

Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  in  solchen  Fällen  das  Arsenwasserstoff- 
gas stets  gemengt  mit  freiem  Wasserstoff  auftritt,  was  aber  auf  die 
Empfindlichkeit  des  Nachweises  des  Arsens  von  gar  keinem  Einflüsse  ist. 
Auf  dieser  Bildungs weise  des  Arsen wasserstoffgases,  sowie  darauf,  dass 
dieses  Gas  durch  eine  glühende  Röhre  geleitet,  Arsen  abscheidet,  und 
seine  Flamme  auf  Porcellan  Flecken  von  Arsen  absetzt,  fusstdie  empfind- 
lichste Methode  zum  Nachweise  des  Arsens  und  einer  der  wichtigsten 
Apparate  der  gerichtlichen  Chemie:  der  Marsh' sehe  Apparat  (s.  den 
experimentellen  Theil). 

Der  Arsenwasserstoff  ist  ein  furchtbares  Gift;  wenige  Blasen  des 
reinen  Gases  genügen,  um  den  Tod  herbeizuführen. 

Yolumetrische  Zusammensetzung.  Die  vollkommene  Analogie, 
welche  das  Arsen  in  chemischer  Beziehung  mit  dem  Phosphor  zeigt,  lässt 
schliessen,  dass  auch  die  Volum-  und  GondensationsverhftltniBse  des  Phosphor- 
wasserstoffgases  denen  des  Arsenwasserstoffgases  entsprechen.  Unter  dieser 
Voraussetzung  bestände  1  Volumen  Arsenwasserstoffgas  aus 

iVa  Volumen  Wasserstoff 1,5  Gewthle. 


V« 


Arsendampf    .   ...   .   .37,5 


1      Volumen  Arsenwassei-stoff 


.  39     Gewthle. 


Hiermit  stimmt  nicht  bloss  das  gefundene  VolUmgewicht  sehr  gut  überein, 
sondern  auch  die  Thatsache,  dass,  wenn  man  einem  Volumen  Arsenwasserstoff- 
gas durch  Erhitzen  mit  einem  Metalle  das  Arsen  entzieht,  der  nunmehr  freie 
Wasserstoff  iVa  ^o  viel  Baum  einnimmt.  Zwei  Volumina  des  Gases  entstehen 
demnach  durch  Vereinigung  und  Condensation  von  3  Vol.  Wassei-stoff  und 
V2  Vol.  Arsendampf.  Erinnern  wir  uns  nun  noch  schliesslich,  dass  wir  nach 
den  Volumgewichtsbestimmungen  des  Arsendampfes  im  Molecül  Arsen  gleich- 
falls 4  Atome  Arsen  (s.  8.  307)  anzunelmien  haben,  so  fehlt  nichts,  um  die 
Analogien,  welche  zwischen  den  Volum-  und  Condensationsverhältnissen  bei 
der  Bildung  von  Phosphorwasserstoff  und  Arsenwasserstoff  obwalten,  vollständig 
zu  machen.  Wir  interpretiren  also  die  Bildung  des  letzteren  durch  die  analoge 
Gleichung : 

n  jjj        +  nAs4  =  inH^As 


6 


6  Vol.  Wasserstoff    1  Vol.  Arsendampf     4  Vol.  Arsenwasserstoff 
=  6n  Mol.  H2  =  H  Mol.  A84  =  4n  Mol.  HjAs. 


Arsen    und    Chlor. 


Man  kennt  bis  jetzt  nur  eine  Verbindung  des  Arsens  mit  Chlor. 
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Dreifach-Chlorarsen.     Arsentrichlorid. 

As  CI3. 

lloleculargewicbt=  181,5.    Volumgewicht  des  Dampfes  (Wasserstoff  =  1):  90,7. 
Yolamgewiclit  des  Dampfes  (atmosph.  Luft=:l)  berechnet  6,27,  gefanden  6,30. 
Proc.  Zusammensetzung:  Arsen  41,32,  Chlor  58,68. 

Das  Dreifach-Chlorarsen  ist  eine  wasserklare,  schwere,  an  der  Luft 
stark  rauchende  Flüssigkeit,  welche  bei  -|-  132®  siedet.  Mit  viel  Wasser 
setzt  es  sich  in  arsenige  Säure  und  ChlorwasserstofiP  um : 

AsCla  +  3H2O  =  H3ASO3  -f  3HC1. 

Es  ist  sehr  giftig. 

Chlorarsen  entsteht  beim  Verbrennen  des  Arsens  im  Chlorgase  und  BUdong. 
bei  der  Einwirkung  yon  Phosphorchlorid  auf  Arsen  tri  -  und  pentoxyd ; 
endlich  bildet  es  sich,  wenn  arsenhaltige  Substanzen  mit  Chlorwasser- 
stoffsaure und  chlorsaurem  Kali  behandelt  werden,  oder  wenn  man 
Arsenik  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  Chlomatrium  oder  endlich 
nut  rauchender  Salzsäure  erhitzt. 

Auf  letzterer  Bildungs weise  beruht  eine  Methode  zur  Entdeckung 
des  Arsens  in  gerichtlichen  Fällen :  das  Fyfe'sche  oder  Schneider'sche 
Verfahren. 

Volumetrische  Zusammensetzung.    Bei  Bildung  des  Arsentrichlorids  Volumver- 
»igen  sich   dieselben  Volum-   und  Condensations Verhältnisse    wie   bei  der  Bil-        *»"»•• 
dang  des  A rsen Wasserstoffs :    es    vereinigen   sich    6  Vol.    Chlorgas    und    1  Vol. 
Anendampf  zu  4  Vol.  Arsentrichlorid : 


6 


^  eil         ^  ^^^*'  ~  4nAsCl3 


6  Vol.  Chlor  1  Vol.  Arsendampf  4  Vol.  Arsentrichlorid 

=  6n  Mol.  CI2  =  n  Mol.  As^  =  4n  Mol.  ASCI3. 

A  r  8  e  n  t r i j  o  d  i  d ,  As  J3 ,  ist  dem  Arsentrichlorid  proportional  zu-  Amen,  Jod 
wmmengesetzt;  es  ist  eine  starre,  ziegelrothe  Masse  von  krystallinischer  "° 
Beschaffenheit. 

Arsentribromid,  AbBts,  bildet  farblose,  zerfliessliche  Krystalle, 
welche  bei  20^  schmelzen.  Von  Wasser  wird  es  in  ähnlicher  Weise  wie 
^^  Chlorid  zerlegt. 


Arsen    und   Schwefel. 

Hit  Schwefel  verbindet  sich  das  Arsen  in  drei  Verhältnissen.    Diese 
Verbindungen  sind  folgende: 
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As)  S)  =  Zweifach-Schwefelarsen,  Arsendisulfid; 
As)  S3  =  Dreifach-Schwefelarsen,  Arsentrisulfid ; 
As2  S5  =  Fünffach-Schwefelarsen,  Arsenpentsulfid. 

Die  beiden  letzten  Verbindungen  sind  Sulfo säuren  und  bilden  mit 
basischen  Schwefelmetallen  wohl  charakterisirte  S  u  1  f  o  s  a  1  z  e. 


Zweifach-Schwefelarsen.     Arsendisulfid. 

Syn.  Bealgar,  Sandarach,  Arsensulfür,  rothes  Schwefelarsen. 

Asf  S9. 
Molecalargewicht  =  214.   Proc.  Zusammensetzung:  Arsen  70,09,  Schwefel  29,91. 

EigeiMohAf.  Diese  Verbindung  kommt  im  Mineralreiche  in  gelbrothen,  durch- 

sichtigen, dem  monoklinischen  Systeme  angehörenden  Krystallen  yor; 
sie  kann  aber  auch  künstlich  durch  Zusammenschmelzen  der  Bestand- 
theile  im  richtigen  Verhältnisse  erhalten  werden. 

Das  künstlich  dargestellte  Zweifach-Schwefelarsen  ist  eine  dunkel- 
rothe,  leicht  schmelzbare  Masse  Ton  glasig  muscheligem  Bruche.  An  der 
Lufb  erhitzt,  yerbrennt  es  zu  Schwefligsäure-  und  Arsenigsäureanhydrid. 
In  Wasser  ist  es  unlöslich,  löslich  dagegen  in  Schwefelalkalimetallen 
(Schwefelkalium,  Schwefelnatrium),  dabei  wird  jedoch  seine  Zusammen- 
setzung yerändert. 

Das  im  Grossen  durch  Destillation  von  Schwefelkies  mit  Arsenkies 
bereitete  Realgar  enthält  oft  bedeutende  Mengen  von  Arsenik.  Es  wird 
als  Farbe  und  in  der  Feuerwerkerei  zur  Mischung  des  Weissfeuers  an- 
gewendet. 

Dreifach-Schwefelarsen.     Arsentrisulfid. 


Syn.     Auripigment,  Opemient,  Rauschgelb. 

ni 

Aso  Sq  ifi      /  S 

AsS 


;) 


Empirisclie  Formel.  Rationelle  Formel. 

Moleculargewicht :  246.     Proc.  Zusammensetzung:    Arsen  60,97,  Schwefel  39,03. 

Bigenschaf.  Diese  Verbindung  kommt  gleichfalls  im  Mineralreiche  yor  und  fährt 

den  Namen  Auripigment;  sie  besitzt  eine  schöne  gelbe  Farbe  und  kry- 
stallisirt  in  rhombischen  Prismen.  Sie  kann  auch  durch  Zusammen- 
schmelzen ihrer  Bestandtheile ,  sowie  durch  Fällung  einer  mit  Salzs&nre 
versetzten    Auflösung  von  arseniger  Säure  mittelst  Schwefelwaaserstoff 
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erhalten  werden.  Das  künstlich  dargestellte  Dreifach  -  Schwefelarsen 
bildet  eine  gelbe,  schmelzbare  amorphe  Masse  von  glasigem  Bruche  oder 
ein  schön  citronengelbes  Pulver.  Erhitzt  schmilzt  es  zu  einem  braun- 
rothen  Liquidum,  welches,  noch  stärker  erhitzt,  sich  verflüchtigt;  es  ist 
sonach  sublimirbar.  Tritt  beim  Erhitzen  Luft  hinzu,  so  verbrennt  es  zu 
Schwefiigs&ure-  und  Arsenigsäureanhydrid.  Es  ist  in  Wasser  und  Salz- 
säure unlöslich,  von  Salpetersäure  wird  es  zu  Arsensäure  und  Schwefel- 
Bäure  oxydirt. 

Das  Dreifach  -  Schwefelarsen  bildet  mit  den  Schwefelmetallen  die 
Sulfoarsenite ,  in  welchen  das  Schwefelmetall  die  Rolle  einer  Basis, 
Sulfobasis,  das  Dreifach-Schwefelarsen  die  einer  Säure,  Sulfosäure  spielt. 
Die  Sulfoarsenite  der  Alkalien  sind  in  Wasser  löslich.  Bedeutet  M  ein 
einwerthiges  Metall,  so  lässt  sich  die  Bildung  dieser  Sulfosalze  aus  ihren 
beiden  Bestandtheilen,  Basis  und  Säure,  durch  die  Formel 

Mj  S  4-  Asj  Sa  =  2  M  As  Sj 

verdeutlichen.  Wird  die  Lösung  eines  Sulfoalkaliarseuits  mit  einer  Säure 
versetzt,  so  entwickelt  sich  unter  Bildung  des  betreffenden  Salzes  Schwe- 
felwasserstoff und  Dreifach-Schwefelarsen  scheidet  sich  ab: 

2KA8S,       +      H2SO4      =      K,S04       +      H,S  +  As^Sj. 

Bulfokalium-  Schwefels, 

arsenit  Kali. 

Die  Sulfoarsenite  der  übrigen  Metalle  sind  in  Wasser  unlösliche 
Verbindungen,  welche  als  gefärbte  Niederschläge  erhalten  werden,  wenn 
Ban  die  Lösungen  der  Sulfoalkaliarsenite  mit  Lösungen  der  betreffenden 
nentralen  Metallsalze  vermischt. 

Auch  in  kaustischen  Alkalien  ist  das  Dreifach-Schwefelarsen  löslich.  Anwen- 
Das  fabrikm&ssig  dargestellte  Auripigment  enthält  stets  arsenige  Säure  ^^°^' 
Qnd  ist  deshalb  g^ig.  Durch  Vermischen  mit  Kalkbrei  erhält  man  das 
sogenannte  Rhusma,  welches  von  orthodoxen  Juden  zur  Entfernung  der 
Barthaare  benutzt  wird.  Die  Wirkung  desselben  beruht  auf  der  Wir- 
kung des  Calciumhydrosulfids,  welches  sich  hierbei  bildet  und  jetzt  viel- 
fach als  Ersatz  für  jene  gefahrliche  Mischung  gebraucht  wird. 


Fiinffach-Schwefelarsen.     Arsenpen  tsulfiJ. 

Syn.    An«eni)er«ulfi(l ,  Arscniksulfid. 


As,  Sj  ^^  ^ 


AsS^ 
Empirische  Formel.  Rationelle  Formel. 

Diese  dem  Arsensäureanhydrid  correspondironde  Verbindung  erhält 
nan  durch  Sättigen  von  arsensaurem  Kali  mit  Schwefelwasserstoffgas, 
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wobei  das  arsensaure  Kali   in  FünfiFach  -  Schwefelarsen  -  Schwefelkalium 
übergeführt  wird: 

K3ASO4  +  4H,S  =  K3AsS4  +  4H,0; 

die  Lösung  des  letzteren  wird  dann  durch  Chlorwasserstoffsäure  zersetzt : 

2  K3  As  S4  +  6  H  Cl  =  3  Hj  S  +  6  K  Cl  +  As^  S5. 

Den  Niederschlag,  der  in  einer  mit  Salzsäure  versetzten  Auflösung 
der  Arsensäure  durch  Schwefelwasserstoff  entsteht,  hielt  man  früher  fÄr 
Fünffach -Schwefelarsen;  er  ist  jedoch  nur  ein  Gemenge  von  Dreifach- 
Schwefelarsen  und  Schwefel  (s.  oben  S.  314). 

Das  Fünffach -Schwefelarsen  ist  eine  dreibasische  Sulfosäure.  Eine 
Anwendung  findet  es  nicht. 

Sämmtliche  Verbindungen  des  Arsens  mit  Schwefel  werden  durch 
eine  Mischung  von  Cyankalium  und  Soda  unter  Bildung  von  Schwefel- 
cyankalium  und  Abscheidung  von  Arsen  reducirt.  Es  gründet  sich  hier- 
auf sowohl  eine  Methode  des  Nachweises  des  Arsens ,  wenn  dasselbe  als 
Schwefelarsen  vorliegt,  als  der  Trennung  des  letzteren  von  Antimon.  Die 
Eeduction  erfolgt  besonders  leicht,  wenn  sie  in  einer  Atmosphäre  von 
Kohlensäure  vorgenommen  wird. 

Chemische  Teohnik  und  Ezj^erimente. 

Die  Nachweisung  des  Arsens  in  YergiftungsfäUen  ist  eine  der  wichtigsten 
und  häufigsten  Aufgaben  der  forensischen  Chemie ;  dieselbe  ist  zwar  keineswegs 
schwierig,  kann  al)er  wegen  der  dabei  in  Erwägung  zu  ziehenden  Umstände 
nur  Chemikern  anvertraut  werden,  denen  die  erforderliche  Umsicht  und  Er- 
fahrung zur  Seite  st^iht. 

Ist  die  arsenige  Säure  in  so  grossen  Massen  in  den  Organismus  eingeführt 
worden,  dass  sie  in  Substanz,  in  Form  von  Körnern,  aufgefunden  werden  kann, 
so  stehen  dem  Nachweise  so  viel  wie  keine  Schwierigkeiten  entgegen.  Dies  ist 
aber  nur  selten  der  Fall;  in  der  Regel  handelt  es  sich  darum,  die  arsenige 
Säure  von  den  organischen  Substanzen,  dem  Mageninhalte,  den  Eingeweiden  etc., 
zu  trennen.  Zu  diesem  Zwecke  kann  man  verschiedene  Wege  einschlagen. 
1.  Man  übergiesst  die  zu  untersuchenden  Massen  mit  destiUirt<em  Wasser  und 
chemisch  reiner  concentrirter  Salzsäure,  so  dass  ein  dünner  Brei  entsteht,  er- 
wännt  auf  dem  Wasserbade  und  setzt  von  Zeit  zu  Zeit  eine  kleine  Menge 
chU)rHauron  Kalis  hinzu.  Durch  das  auf  diese  Weise  entwickelte  Chlor  werden 
die  organischen  Bestandtheile  zerstört  und  die  arsenige  Säure  in  Arsensiur« 
übergeführt.  Ist  die  Zerstörung  vollendet,  so  erwärmt  man  noch  so  lange,  bi« 
jeder  Geruch  nach  Chlor  verschwunden  ist,  filtrirt  die  Flüssigkeit,  wäscht  die 
auf  dem  Filter  bleibenden  Reste  mit  heissem  Wasser  aus  und  fallt  aus  den» 
Filtrat  die  Arseusäure  durch  SchwefelwasserstoflF  als  Dreifach  -  Schwefelarsen- 
Die  Fällung  erfordert  aus  den  S.  314  hervorgehobenen  Oninden  längere  Zeit 
und  wird  durch  Erwärmung  der  Flüssigkeit  unterstützt.  Der  erhaltene  Nieder' 
schlag  wird  auf  einem  Filter  gesammelt,  ausgewaschen  und  getrocknet.  D^*" 
trockene  Inhalt  wird  aammt  Filter  in  ein  Porcellauschälchen  gebracht  und  vatP^ 
Zweck  der  Oxydirung  des  Dreifach-Schwefelarsens  und  der  Yerkohlung  des  Filter« 
mit  concentrirter  Schwefelsäure   unter  Zusatz   von   etwas  Salpeter  behandelt- 


Nachweieting  der  arsenigen  Säure. 
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Die  M»«H  vird  dann  in  Wuser  aufgenommen  nnd  die  LCeung;  flltrirt ;  dieselbe 
enthält  Allel  etwoip^  Arsen  in  Form  voa  ArsenBäure,  dessen  Anwesenheit  im 
ÜKrsli'schen  Apparate  uachgewiesen  wird.  2.  Einfacher  und  weniger  zeit- 
ranbend  ist  dae  Schneider'sche  Verfahren.  Dieses  beruht,  wie  schon  S,  317 
bamerkt,  darauf,  das«,  wenn  arseni^  Sänre  mit  concentrirt«T  Salzsäure  erhitzt 
wild,  sich  fiftchtigei  Arsentrichlorid  bildet,  das  durch  DeRtillBtinti  leicht  von 
den  organischen  Substanzen  f^etrennt  werden  kann.  Letztere  müssen  jedoch 
TOrfaer  Ins  rar  Lufttrockene  gebracht  werden  ;  dies  geschieht ,  indem  man  sie, 
wnm  nSthig,  zerkleinert,  in  eine  PorceUanschale  bringt  und  diese  auf  dem 
Wasserbade  so  lange  erhitzt,  bis  der  Inhalt  völlig  lufttrocken  geworden  ist. 
Derselbe  wird  dann  in  einen  Apparat  gebracht,  dessen  ZusBrnmenstellang 
Fig.  1.S5  veraDBchaalicht. 

a  ist  eine  Betorte,  in  der  sich  Kochsalz  und  die  Arsenik  enthaltende  Sub- 
stanz befindet;  dnrcb  die  Trichterröhre  wird  die  Schwefelsäure  allmühüch  ein- 


PpMNn.  i  Ist  ein  aogenumter  Spitzballon,  dessen  unteres  Ende  mittelst  eines 
'■Khbohrten  Stopfens  an  eine  ProberObre  e  befestigt  ist.  Die  Leitungsrohre  d 
»Endet  in  ein  GeSM  t,  in  welchem  sich  verdännte  Balzsilure  befindet.  Wini 
^  SchwefeUnre  in  die  Betorte  aUmShlich  eingetragen  und  diese  im  Sani)- 
^t  TorsiehUg  erhitet,  so  destiUirt  das  sich  bildende  Chlorarsen  in  die  Probe- 
''^  Aber,  w&hrend  ein  Theil  durch  den  Strom  des  überschüssigen  Clilorwasser- 
""fl^ues   in   die   im  Qef%sse   beflndliche  Salzsäure  gefUhrt  und   hier  aufgelöst 

Dm  Arven  Iftsst  sich  dann  hier  und  in  der  Proberöhre  durch  ßchwefel- 
'**»r«toff  oder  durch  das  Marsh'sche  Verfahren  leicht  nachweisen.  Man 
■•■äet  diese  Methode  vorzugsweise  dann  an,  wenn  die  arsenige  Säute  mit 
*W>t  m  fettreichen  organischen  Substanzen  vermischt  ist. 

I>«i  Hartti'seben   Apparat   versinnlicht   Fig.    1.56   (a.  f.  8.).      A   ist   eine  H 
'ilrsEhe  Flasche,  in  welcher  sich  Zink  undWanscr  beflndet,  ah  eineTmeken-  JJ 
•f*«  mit  Btficken  von  Chlorcaleium  gefüllt,  d  eine  an  einer,  besser  an  mehre- 
**■  Stellen  Terjftngt«  Glasröhre,   die   sogenannte  Reiiuclionsrühre ,  die   in  i-ine 
**•*  oAne,  aufrecht  stehende  Spitze  milndet,  c  ein  Hebemilir,  um  iljp  FlüBsig- 
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keit  in  der  Fluche,  ohne  den  Apparat  snB  einander  nebmen  zu  mücien,  entfci^ 
nen  XU  kennen;  tur  gewöhnlich  kann  diewi  in  Wegfall  kommen. 

GieiBt  man  dnrch  die  TrichWrrÖhre  in  die  Flasohe  reine,  Torhar  ver- 
dünnte ScbwefalBäare  (etwa  t  Banmthl.  Schwefelsäure  und  I  Baumthle.  Wauer), 
■o  beg^innt  sogleich  die  Bntwickelung  von  Wauentoffgas.  Igt  dieielbe  wi  lange 
im  Qange ,  dat*  alle  atmosphärische  Luft  ausgetrieben  worden  ist,  so  zQs^t 
man  dai  an  der  Spitze  entweichende  Wasserstofigas  an  und  erhitzt  sogleich 
die  Beductionsröhrs  unmittelbar  vor  den  verjüngten  Btellen  zum  Qläben.  Is 
dieser  Weise  IBsst  man  die  Wasseistoffentwickelnng  ungefähr  eine  Viertelstunde 
andauern.  Zeigt  während  dieser  Zeit  weder  die  WaitierstofTgasflamme  ein« 
bläulich-weisse  Färbung,  noch  tritt  Unter  den  erhitzten  Stellen  ein  Anflug  von 
Anten  auf,  fio  darf  man  überzeugt  sein,  dass  die  zur  Wawentoffeutwickelung 
verwendeten  Materialien,  Zink  und  Schwefelsäure,  frei  von  Arsen  sind.  Nun- 
mehr giesst  man  eine  kleine  Menge  von  der  nach  I.  erhaltenen  Flüsei^dl 
oder  des  nach  2.  dargestellten  Destillabi  durch  die  TrichterrShre.  Ist  Arsenik 
in  den  Flüssigkeiten  vorhanden,  so  bildet  sich  Je  nach  der  Menge,  in  kürzerer 

Fig.  tse. 


oder  längerer  Zeit,  jenseits  der  erhitzten  Stelle  ein  A rsen Spiegel ,  die  tuet  htb' 
lose  oder  etwas  gelblich  gefärbte  Wasseratoraarnme  wird  bläulich  weiM  und 
eine  in  die  Flamme  gehaltene  trockene  Porcellanplatte  oder  Schale  bedeckt  sieh 
mit  braunschwarzen,  glänzenden  Flecken  von  Arsen,  die  sich  in  unterchlorig- 
saurera  Natron  leicht  auflösen.  Auf  letitere  Eeaction  ist  ganz  besonders  Be- 
dacht zu  nehmen.  Denn  gesetzt,  es  wären  in  den  zu  untArsucheoden  organi- 
schen Massen  Antimonverbindungen  vorhanden,  was  wegen  der  tberapentlscheu 
Anwendung  gewisser  Formen  derselben  leicht  der  Fall  sein  könnte,  so  wfirde_ 
bei  obigen  Verfahren  im  Marsh'schen  Apparate  sich  Antimonwasserstoff  bilden, 
der  in  der  Glühhitze,  beziehentlich  in  der  Flamme  des  angezündeten  Waswr- 
sIoITk  einen  Spiegel  von  metallischem  Antimon  erzeugen  würde.  Arsan-  und 
Anlimonnpiegel  sind  aber  durch  ihr  blosses  Aussehen  nicht  zu  unterscheiden. 
Einer  ibi-er  wesenthc listen  Unterschiede  beruht  jedoch  in  dem  Verhalten  «u 
UdlcirblorigsauremKatron:  Der  Antimon  npiegel  bleibt  beim  Betupfen  mil 
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einer  LOcimg  detwllien  oder  beim  Eintanchen  unverändert,  der  Arsenapiegel 
löet  aich  aofort  anf  und  Terschirindet  Kun  Bchlieist  die  Anwetenheit  des  Antimons 
■elbetventindliob  die  tod  Arsen  niclit  ane.  Wird  also  der  erlialtene  Uetall- 
■piegel  niebt  oder  nur  theilweise  gelOit,  so  ist  noch  weiter  fettznstellen ,  ob  er 
nur  TOD  AntimonTCrbindangeQ  herrührt  oder  ob  ihm  auch  Arsen  beigemischt 
ist.  Die*  geschieht  am  betten  nach  einem  von  Fresenius  herrühreDdeu  ebenso 
«faiAtehen  als  rioberen  VerfobTen. 

In  die   bei  Befol^ng  von  Methode  1.  erhaltene   klare  Lösung  oder  in  das 
Mtch  9.  ertialtene  Destillat   leitet  man  SchwefelwaxaerBloff  m   lange   ein,   das» 
Fig.  157. 


nach  SfstSndigem  Stehen  die  FlQssigkelt  noch  deutlich  nach  Schwefelwasser- 
iloff  riecht.  Der  erhaltene  Niederschlag  wird  Bltrirl,  getrocknet  und  mit  etwa 
der  vierfachen  Menge  einer  Mischung  von  1  Tbl.  Cyankalinm  und  3  Tbln. 
waraerft^iem  koblenaaarem  Natron  gemengt.  Dai  Gemenge  bringt  man  ohne 
Verweilen  in  die  aiugezogene ,  aus  schwer  schmelzbarem  Glase  bestehende 
RednctioDir&hre  C,  welche  in  Fig.  157  besonders  abgebildet  ist.  Bei  dt  dieser 
KSbre  beOndet  sich  das  innige  Gemenge  der  durch  Bchwefelwaseerstolf  erhal- 
tenen Niederschläge  mit  Cjankalium  und  Soda.     Aus  dem  Kniben  .*,  Fig.  158 


"tid  ans  Marmor  und  Salctäure  Kohlentfturegas  entwickelt.  Dieses  wird  in  B, 
""«t  durch  concentrirte  Schwefelsäure  streicht,  getrocknet  und  gelangt  von 
'*'''  in  die  ReductiopsTÖhre.  Wenn  die  Kohlensüure  sümmtliche  Luft  aus  dem 
Apparate  verdrängt  hat  und  die  Eeductionsröhre  sammt  dem  Gemenge  durch 
''*bmen  mit  einer  einfachen  Flamme  sargfältigst  getrocknet  ist,  wobei  die 
'*]*ii«nre  fort  und  fort  in  m&asigem  Strome  entwickelt  werden  muss,  so  er- 
^'tn  man  erst  die  Stelle  e  der  Bohre  (s.  Fig.  l&T)  mittelst  einer  Lampe  zum 
"'ttuii,  und  dann  mit  einer  zweiten  das  Gemenge.  Antimon  und  Arsen  wer- 
^0  dadurch  reducirt,  ersteres  bleibt  jedoch  in  der  Cyankaliununisrbung  zurück, 
'"»•«fp»  bildet  bei  h  einen  starken  Arsenspiegel,  willirend  ein  kleiner  Thcil  des 
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Arsens  bei  t  aus  der  Mündung  der  Bohre  entweicht  and  die  Luft  mit  Knob- 
lauchgeruch erfüllt. 

Diese  Auseinandersetzungen  beabsichtigen  nicht  etwa,  den  Anfänger  der 
Chemie  in  den  Stand  zu  setzen,  eine  Untersuchung  auf  Arsen ,  welche  zur 
Grundlage  eines  gerichtlichen  Urtheils  genommen  werden  kann,  selbstiit&ndig 
durchzuführen,  sondern  vielmehr  nur,  ihm  einen  Einblick  in  die  Methode  und 
die  dabei  zu  beobachtenden  Yorsichtsmaassregeln  zu  verschaffen. 


Antimon. 

Syn.  Spiessglanz,  Spiessglanzkönig,  Stihium,  Begulua  Antimonii, 

Symbol:  Sb.    Atomgewicht  =  122  (genauer  119,6);  Yolumgewicht  des  Dampfes 
unbekannt.    Yolumgewicht  des  starren  6,7.    Drei-  und  fonfwertfaig. 


Eigeoschsf- 
ten. 


VoAom- 
men. 


Eigenschaften.  Das  Antimon  besitzt  eine  bläulich  weisse  Farbe, 
Tollkommenen  Metallglanz,  ein  krystallinisch-blätteriges  Gefüge,  ist  spröde, 
leicht  zu  pulvern  und  leicht  schmelzbar.  Es  schmilzt  bei  etwa  450^ 
und  krystallisirt  beim  Erstarren  in  Rhomboedem.  Erst  in  sehr  hoher 
Temperatur  verflüchtigt  es  sich  und  kann  im  Wasserstoffstrome  bei 
Weissgluth  destillirt  werden. 

An  der  Luft  verändert  es  sich  bei  gewöhnlicher  Temperajbur  kaum, 
wird  es  aber  an  derselben  zum  Schmelzen  erhitzt,  so  entzündet  es  sich 
und  verbrennt  zu  Antimonoxyd,  welches  sich  als  weisser,  geruchloser 
Rauch  erhebt,  oder  auf  der  Kohle,  auf  welcher  man  die  Schmelzung 
vornimmt,  als  weisser  Beschlag  absetzt.  Wirft  man  eine  geschmolzene, 
rothglühende  Antimonkugel  von  einiger  Höhe  auf  den  Boden ,  so  bilden 
sich  zahllose  kleinere  Kügelchen,  die  radienförmig  aus  einander  laufen 
und  deren  Wege  man  an  den  Brandspuren  und  dem  sich  bildenden 
Antimonoxyd  deutlich  verfolgen  kann. 

Das  Antimon  wird  weder  von  verdünnter  Salzsäure  noch*  verdünnter 
Schwefelsäure  angegriffen,  Salpetersäure  verwandelt  es 'in  ein  weisses, 
unlösliches  Pulver,  das  gewöhnlich  ein  Gemenge  von  Antimonoxyd  und 
Antimonsäure  ist;  von  Königswasser  wird  es  leicht,  je  nach  der  Dauer 
der  Einwirkung,  zu  Chlorür  oder  Chlorid  gelöst.  Im  gepulverten  Zu- 
stande entzündet  es  sich  im  Chlorgase  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur und  verbrennt  zu  Antimonchlorid.  In  schmelzendem  Zustande  absor- 
birt  es  Wasserstoff-  und  Kohlenoxydgas. 

In  seinen  Verbindungen  bietet  es  so  grosse  Uebereinstimmung  mit 
dem  Phosphor  und  dem  Arsen  dar,  dass  es  trotz  seines  in  physikalischer 
Beziehung  vollkommen  metalläbnlichen  Charakters  mit  den  beiden  ge- 
nannten Elementen  eine  natürliche  Gruppe  bildet  und  daher  auch  zu 
dieser  gestellt  wird. 

Vorkommen.  Das  Antimon  findet  sich  nur  selten  gediegen  in 
der  Natur,  meist  ist  es  an  Schwefel  und  an  Sauerstoff  gebunden.     Von 
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seinen  n&türlich  vorkommenden  Verbindungen  wird  weiter  unten  die 
Rede  sein. 

Gewinnung.     Es  wird  hüttenmännisch  dargestellt.     Das  Material  Gowimiimg. 
hierzu  liefert  in  der  Kegel  die  am  häufigsten  vorkommende  Antimon- 
verbindung : 

Das  Orauspiessglanzerz  (Dreifach-Schwefelantimon).  Dasselbe 
wird  durch  Ausschmelzen  von  dem  beigemengten  Gestein  getrennt;  das 
Product  heisst  ÄtUimonium  crudum,  ist  Dreifach-Schwefelantimon  und 
kommt  unter  jenem  Namen  in  den  Handel.  Zur  Gewinnung  des  metalli- 
schen Antimons  daraus  kann  man  zwei  Verfahren  anwenden.  1.  Das 
rohe  Schwefelantimon  wird  in  Flammöfen  geröstet,  d.  h.  unter  Zutritt  der 
Luft  stark  bei  offenem  Feuer  erhitzt.  Dadurch  wird  der  Schwefel  zu 
schwefliger  Säure  verbrannt  und  das  Antimon  grösstentheils  in  Antimon- 
oxyd übergefiüirt ;  letzteres  wird  in  massiger  Glühhitze  mit  Kohle  unter 
Zusatz  von  kohlensaurem  Natron  zusammengeschmolzen,  wobei  sich  das 
Antimon  als  sogenannter  Regulus  ausscheidet.  Das  ganze  Verfahren 
beruht  demnach  auf  einem  vorhergehenden  Oxydations-  und  einem  darauf 
folgenden  Reductionsprocesse.  2.  Das  rohe  Schwefel  an  timon  wird  mit 
Eisen  im  Tiegel  zusammengeschmolzen.  Das  Eisen  verbindet  sich  mit 
dem  Schwefel  zu  Schwefeleisen,  welches  als  Schlacke  obenauf  schwimmt, 
während  das  metallische  Antimon  sich  darunter  abscheidet. 

Die  Ablösung  des  Antimonregulus  von  der  aufsitzenden  Schlacken- 
decke wird  erleichtert,  wenn  man  vor  dem  Schmelzen  etwas  schwefel- 
Baores  Natron  und  Kohle  zusetzt. 

Das  so  gewonnene  Antimon  ist  aber  nie  chemisch  rein,  sondern 
enthält  geringe  Mengen  von  Eisen,  Blei,  Arsen  und  Schwefel.  Dass  das 
käufliche  gewöhnlich  Arsen  enthält,  ist  insofern  wichtig  zu  wissen,  als 
^  Eor  Bereitung  mancher  als  Arzneimittel  wichtiger  Antimonpräparate 
dient  und  diese,  wenn  man  käufliches  Antimon  anwendet,  dadurch 
srsenhaltig  werden  können. 

Von  Arsen  und  den  anderen  Metallen  befreit  man  das  Antimon,  in- 
dem man  es  mehrmals  mit  kohlensaurem  Natron ,  anfangs  unter  Zusatz 
^on  etwas  Schwefelantimon  und  das  letzte  Mal  unter  Zusatz  von  etwas 
Salpeter,  schmilzt. 

Im  Eleinen  erhält  man  reines  Antimon  durch  Zusammenschmelzen 
Ton  100  Thln.  Schwefelantimon,  42  Thln.  Eisenfeile,  10  Thln.  wässer- 
tem schwefelsaurem  Natron  und  2  Thln.  Holzkohle. 

Verwendung.  Das  Antimon  dient  zur  HersteUung  verschiedener,  Verwen- 
AerapeutiBch  wichtiger  Präparate.  In  früherer  Zeit  verfertigte  man  aus  ^*°** 
dem  metallischen  Antimon  sogenannt«  Brechbecher;  dieselben  wurden 
^  Nacht  über  mit  saurem  Wein  gefüllt,  den  man  am  Morgen  zum 
Zwecke  des  Erbrechens  trank.  Femer  dient  es  zur  Erzeugung  technisch 
^chtiger  Legirungen,  so  zur  Herstellung  des  Lettemmetalles  (Antimon 
^d  Blei),  des  Britanniametalles  (Antimon  und  Zinn)  u.  s.  w. 
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Oeechicht-  Geschichtliche B.    Einige  Verbindangen  des  Antimons  sind   schon  den 

liehe«.  Alten   bekannt  gewesen.    Das   natürlich   vorkommende  Schwefelantimon  wird 

in  der  Bibel  an  verschiedenen  Stellen  erwähnt  und  zwar  als  eines  Mittels, 
dessen  sich  die  Frauen  bedienten,  um  sich  die  Augenbrauen  zu  schwärzen. 
Das  Metall  wurde  aber  erst  im  15.  Jahrhundert  von  Basilius  YalentinuB 
beschrieben,  der  einen  , Triumphwagen"  des  Antimons  verfasst  hatte.  Seine 
Verbindungen  haben  vorzflglich  Berzelius  und  H.  Böse  näher  kennen  ge- 
lehrt. 

Verbindungen  des  Antimons  mit  Sauerstoffl 

Man  nimmt  zwei  eigenthümliche  Oxydationsstufen  des  Antimons  an. 

Ihre  Zusammensetzung  ist  folgende: 

Anti-       Sauer- 
mon  Stoff 

Sb,  O3  =  Antimonoxyd    ...    244     :     48  (3  .  16) 

Sba  O5  =  Antimonsäureanhydrid  244     :     80  (5  .  16). 

Das  erste  dieser  Oxyde  hat  den  Charakter  eines  basischen ,  das 
zweite  den  eines  sauren  Anhydrids.  Beide  Oxyde  sind  durch  Kohle  und 
Wasserstoff  leicht  reducirbar.  Eine  früher  angenommene  Oxydations- 
stufe, SbO),  wird  gegenwärtig  als  Antimonsalz :  antimonsaures  Antimon- 
oxyd, Sba  O3  Sbj  O5  oder  (Sb  0)  0  (Sb  Oj)  =  Sbj  O4,  betrachtet 


*         Antimonoxyd 

Empirische  Formel.  Bationelle  Formel. 

Moleculargewicht  =  292.    Proc.  Zusammensetzung:  Antimon  83,56, 

Sauerstoff  16,44. 

Eigenschaf-  Das  Antimonoxyd  ist  ein  weisses  Pulver,  es  wird  beim  Erhitzen, 

gelb,  schmilzt  bei  höherer  Temperatur  und  Yerflüchtigt  sich  in  hohe». 
Hitzegraden.     Bei  Luftzutritt  erhitzt,  nimmt  es  Sauerstoff  auf  und  ver — 
wandelt  sich  in  antimonsaures  Antimonoxyd;  es  kann   daher  nur  be:S 
abgehaltener  Luft  sublimirt  werden.     Die  durch  Sublimation  erhaltene 
Krystalle  sind  grösstentheils  Prismen  des  rhombischen  Erystallsysteme 
theils    aber    auch    reguläre    Octaeder.      Das    Antimonoxyd    ist    somi 
dimorph.     Da  die  arsenige  Säure  gleichfalls  in  diesen  Erystallforme 
(s.  S.  310)  auftritt,  so  ist  das  Antimonoxyd  mit  jener  isomorph. 

In  Wasser  ist  das  Antimonoxyd  nahezu  unlöslich,  ebenso  in  Bat- ^ 
petersäure  und  verdünnter  Schwefelsäure ;  dagegen  löst  es  sich  in  ChloC^ 
wasserstoffsäure,  Weinsäure  und  Weinstein  au£  Letztere  Yerbindon^? 
ist  saures  weinsaures  Kali  und  das  Salz,  welches  durch  Auflösen  d0^ 
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Antimonoxyds  in  Weinstein  entsteht,  ist  eins  der  wichtigsten  Antimonial- 
präparate,  welches  dem  Arzte  und  Pharmaceuten  unter  den  Namen 
Tartarus  stibicUus  s.  emeticuSy  Kali  stibiato-tartaricum  etc.  bekannt  ist. 

Das  Antimonoxyd  ist  eine  schwache  Basis  und  bildet  mit  Säuren 
die  Antimonoxydsalze,  in  welchen  man  das  einsäurige,  sauerstoffhaltige 
Radical  Antimonyl  (SbO)  annimmt.  Gegen  starke  Basen  aber  verhält 
sich  das  Antimonoxyd  wie  eine  schwache  Säure  und  verbindet  sich  da- 
mit, indem  es  sich  darin  auflöst. 

Das  Antimonoxyd  findet  sich  im  Mineralreiche  alsYalentinit  oder  Vorkom- 
Weissspiessglanzerz    in   wohlausgebildeten,    glänzenden  Rhomben-  "^^^ 
Säulen  des  rhombischen  Systems,  als  Senarmontit  in  regulären  Octae- 
dern  krystallisirt ,  aber  auch  als  erdigen,  amorphen  Ueberzug  anderer 
Antimonerze  (Antimonocker). 

Künstlich  erhält  man  das  Antimonoxyd,  wenn  man  Antimon  in  einem  Danteiiung. 
schieüstehenden ,  lose  bedeckten  Tiegel  erhitzt;  die  Wände  des  Tiegels 
bedecken  sich  dabei  mit  glänzenden  Erystallen,  den  sogenannten  Spiess- 
glanzblumen.  In  den  Erystallen  trifft  man  beide  obengenannte  £j*y- 
stallformen  an.  Auf  nassem  Wege  erhält  man  das  Antimonoxyd,  wenn 
man  eine  Lösung  von  Dreifach -Chlorantimon  mit  kohlensaurem  Natron 
ßdlt;  es  enthält  noch  Wasser  gebunden  und  seine  Zusammensetzung 
entspricht  der  Formel :  Sb^  O3  -f-  Hg  0.  Die  Zersetzung  wird  durch  fol- 
gende Gleichung  veranschaulicht: 

2Sba3     -f-     3NaaC03     =     SbjOs  +  6NaCl     +     3CO3 

Dreifach-Ghlor-      kohlensaures  Ghlomatrium     freie  Kohlen- 

antimon  Natron  säure. 

Das  Antimonoxyd,  besonders  seine  Salze,  sind  giftig  und  wirken 
brechen  erregend. 


Antimonsäuren. 

Wie  man  sich  die  Meta-  und  Diphosphorsäure  aus  dem  Phosphor- 
s&nreiMihydrid  durch  Aufnahme  der  Elemente  von  1,  beziehentlich  2  Mol. 
Nasser  entstanden  vorstellen  kann,  so  auch  die  Meta-  und  Diantimon- 
^ure  aus  dem  Antimonsäureanhydrid. 

Der  Metaphosphorsäure  entspricht  die  Metaantimonsäure : 

P,05    +  HaO  =  2HPO3 
SbjOs  +  H,0  =  2HSb03; 

^^  Di-  oder  Pyrophosphorsäure  die  Diantimonsäure : 

SbjOs  4-  2H2O  ==  H4Sb,07. 

Eline  der  dreibasischen  Phosphorsäure  entsprechende  Antimonsäure 
^t  bis  jetzt  nicht  bekannt.    Zu  bemerken  ist  noch ,  dass  diese  Ableitung 
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der  Antimonsäuren  aus  dem  Anhydrid  eine  nur  scbematische  ist; 
dargestellt  werden  sie  auf  einem  anderen  Wege. 


Einbasische  Antimonsäure.      Metaantimonsäure. 

HSbO,  HOSbOj 

Empirische  Formel.  Bationelle  FormeL 

Molecularge wicht  =171.    Proc.  Zusammensetzung:  Wasserstoff  0,58,  Antimon 

71,34,  Sauerstoff  28,08. 

Bigenschaf-  Die  Metaantimonsäure  ist  ein  weisses,   in  Wasser  kaum  lösliches 

**"*  Pulver,  das  aber  Lackmus  röthet.     Beim  Erhitzen  verliert  es  Wasser 

und  verwandelt  sich  nach  der  Gleichung  2HSb03  —  HjO  =  Sb^Os  in 
Antimonsäureanhydrid,  welches  ein  blass  citronengelbes,  beim  Erhitzen 
dunkler  werdendes  Pulver  darstellt,  das  in  Wasser  sich  ebenfalls  nicht 
oder  nur  schwierig  lost.  Geglüht  entwickelt  das  Anhydrid  SauerstofiPgas 
und  verwandelt  sich  in  antimonsaures  Antimonoxyd  (SbO)OSbOs 
=  Sbj  O4 ,  welches  man ,  wie  schon  bemerkt ,  früher  als  eine  besondere 
Oxydationsstufe,  SbO«,  ansah. 

Die  Metaantimonsäure  erhält  man  durch  Behandlung  des  Antimons 
mit  Salpetersäure  oder  Königswasser.  YerpufiFk  man  ein  Gemisch  von 
Antimon  und  Salpeter  und  zieht  die  geschmolzene  Masse  zuerst  mit 
lauwarmem  Wasser  aus,  um  das  überschüssige  Kali  zu  entfernen,  so 
stellt  der  Rückstand  ein  Salz  von  der  Zusammensetzung  KOSbOj  dar, 
das  als  das  Kalisalz  der  Metaantimonsäure  aufgefasst  werden  muss. 
Beim  anhaltenden  Kochen  mit  Wasser  löst  sich  dieses  Salz  allmählich 
auf  und  bleibt  beim  Verdampfen  als  gummiartige,  umkrystallisirbare 
Masse  zurück. 

Die  Diantimonsäure  =  H4Sb207*)  =  HOlSbOl®'    ^^   ^ 

hoJ 

Eigenschaf-  Wasser  und  Säuren  leichter  löslich.  Sie  entsteht  durch  Zersetzung  des 
Fünffach -Chlorantimons  mit  Wasser:  2  SbClj  -f  7HaO  =  H4Sb,07 
-|-  10 HCl.  Ferner  erhält  man  sie  durch  Zersetzung  des  diantimon- 
sauren  Kalis  mit  Chlorwasserstoffsäure.  Das  diantimonsäure  Kali  wird 
aber  dargestellt,  indem  man  die  einbasische  Antimonsäure  mit  Kalihydrat 
zusammenschmilzt  und  die  geschmolzene  Masse  in  wenig  Wasser  löst; 
beim  Erkalten  scheiden  sich  prismatische  Krystalle  ab,  die  aus  dianti- 
monsaurem  Kali,  K4Sb2  07,  bestehen. 

*)  Gewöhnlich  wird  diese  Säure  unter  dem  Namen  Metaantimonsäure  be- 
schrieben. Wenn  man  aber  die  Analogie  der  beiden  Antimonsäuren  mit  der 
Meta-  und  Pyrophosphorsäure  hervorheben  will,  so  empfiehlt  sich  die  hier  ge- 
brauchte Bezeichnung;  s.  oben  Aatimonsäuren. 


teu. 
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Das  diantimonsaure  Kali  giebt  mit  Natronsalzen  einen  unlöslichen 
Niederschlag;  jedoch  muss  die  Lösung  zu  diesem  Zwecke  immer  frisch 
bereitet  werden,  da  dieselbe  nach  und  nach  in  eine  solche  von  meta- 
antimonsaurem  Kali  übergeht,  dem  die  Eigenschaft,  Natronsalze  zu 
fallen,  mangelt. 


Antimon  und  Wasserstoff. 

Es  ist  nur  eine  Verbindung  des  Antimons  mit  dem  Wasserstoffe 
bekannt,  welche  aber  die  grösste  Analogie  mit  dem  Arsenwasserstoffe 
darbietet,  das 


Antimon  wasserstoffgas. 

H3  Sb. 

Molecnlargewicht  =  125.    Yolumgewicht  unbekannt.    Proc.  Zusammensetzung: 

Antimon  97,60,  Wasserstoff  2,40. 

Das  Antimon  wasserstoffgas  ist  ein  farbloses,  eigenthümlich  rieclien-  Eigeiuchaf- 
des  Gas,  das  angezündet  mit  grünlich-weisser  Flamme,  aus  welcher  sich 
ein  weisser  Rauch  erhebt,  verbrennt.  Sein  Verhalten  ist  dem  des  Arsen- 
wasserstoffs ganz  analog.  Lässt  man  es  eine  an  einer  Stelle  glühende 
^lire  passiren ,  so  zerfallt  es  in  Wasserstoff  und  in  Antimon ,  welches 
sich  als  glänzender  Metallspiegel  jenseits  der  erhitzten  Stelle  der  Röhre 
Abscheidet;  hält  man  in  die  Flamme  dieses  Gases  eine  Porcellanplatte, 
M  schlägt  sich  metallisches  Antimon  in  Form  dunkler  Flocken  darauf 
nieder.  Der  in  beiden  Fällen  erzeugte  Antimonspiegel  unterscheidet 
Bich  aber  von  dem  auf  ähnliche  Weise  zu  erzeugenden  Arsenspiegel  da- 
durch, dass  er  beim  Behandeln  mit  unterchlorigsaurem  Natron  nicht 
^^fschwindet.  Leitet  man  Antimonwasserstoffgas  in  eine  Auflösung 
von  salpetersaurem  Silber,  so  scheidet  sich  ein  schwarzer  Niederschlag  von 
-^timonsilber,  AgsSb,  ab;  Arsen  Wasserstoff  erzeugt  darin  gleichfalls 
einen  schwarzen  Niederschlag,  der  aber  nur  aus  feinvertheiltem  metal- 
"«chern  Silber  besteht,  während  das  Arsen  zu  arseniger  Säure  oxydirt 
wird. 

Die  Bildungsweisen    bieten    gleichfalls    auffallende  Analogien  mit  Danteiiang 
denen  des  Arsenwasserstoffs  dar.     Wird  Zink  bei  Gegenwart  von  Anti-  dwiga- ' 
"^onsauerstoffverbindungen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  behandelt,  so  ^®*'*®°' 
entwickelt  sich   neben   viel  Wasserstoff  Antimon  wasserstoffgas;   reiner 
'^d  concentrirter,    d.  h.  mit  weniger   Wasserstoffgas  gemengt  erhält 
^n  es    durch  Behandlung   von   Natrium  am  algam   mit  einer    concen- 
^^n   Lösung    von    Dreifach -Chlorantimon    oder    des    Antimonzinks 
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mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Ganz  rein  konnte  es  aber  bis  jetzt  nicht 
gewonnen  werden;  daher  ist  auch  sein  Yolumgewicht,  sowie  seine  yolu- 
metrische  Zusammensetzung,  unbekannt.  Der  Analogie  nach  zu  schliessen, 
wäre  letztere  mit  jener  des  Arsen  Wasserstoffs  übereinstimmend. 


Antimon  und  Chlor. 

Man  unterscheidet  zwei  den  Oxyden  proportionale  Verbindungen 

SbCls  =  Dreifach -Chlorantimon,  Antimonchlorür, 
SbClj  =  Fünffach -Chlorantimon. 


Dreifach-Clilorantimon.     Antimonclilorür. 

Antimontrichlorid.  , 

Sbaa. 

Moleculargewicht :  228,5.    Proc.  Zusammensetzung:  Antimon  53,39,  Chlor  46,61. 

I 

Eigenwhaf-  Das  Antimonchlorür  stellt  eine  weisse,  krystallinische,  butterartige, 

**"•  bei  72^  schmelzende  und  bei  +  230®  siedende  Masse  dar,  welche  ihrer 

Consistenz  wegen  von  den  älteren  Chemikern  Antimonbutter,  Butyrum 
Antimonii,  genannt  wurde. 

An  der  Luft  zerfliesst  es  zu  einer  trüben  Flüssigkeit;  aber  mit  viel 
Wasser  zusammengebracht,  wird  es  unter  Abscheidung  eines  weissen 
Niederschlages  zersetzt,  der  unter  dem  Namen  Algaro thpulyer  früher 
in  der  Medicin  als  Emeticum  Anwendung  fand ;  derselbe  hat  eine  je  nach 
seiner  Bereitung  wechselnde  Zusammensetzung;  gewöhnlich  ertheilt  man 
ihm  die  Formel:  2  Sb CI3, 5  Sb^  O3.  Wenn  man  das  Antimonchlorür  vor 
dem  Vermischen  mit  Wasser  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Wein- 
säure oder  auch  mit  Salzsäure  versetzt,  so  kann  es  mit  viel  Wasser 
vermischt  werden,  ohne  dass  ein  Niederschlag  entsteht. 

DanteiioDg.  Man  erhält  es  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  überschüssig  vor- 

handenes Antimon,  oder  durch  Auflösen  von  Dreifach -Schwefelantimon 
in  Salzsäure,  Verdampfen  des  Wassers  und  Destillation  des  Rückstandes. 
Sehr  häufig  stellt  man  es  auch  dar  durch  Destillation  eines  Gemenges 
von  1  Thl.  Antimon  und  2  Thln.  Quecksilberchlorid. 

Anwen-  Das  Dreifach-Chlorantimou  wirkt  sehr  ätzend,  man  wendet  es  daher 

in  der  Medicin  als  Aetzmittel  an;  es  bildete  einen  Bestandtheil  der 
früher  gegen  Krebs  sehr  gerühmten  L an dolp hinsehen  Aetzpasta.  — 
In  Auflösung  dient  das  Antimonchlorür  zum  Bronziren  des  Eisens. 


dODg. 


Fünfiach-Ghlorantimon.  831 


Fünffach -C.hlorantimon.     Antimonohlorid. 

Antimonpentachlorid. 

SbClj. 

Moleciilargewicht  =  299,5.    Proc.  ZusammenBetzuiig :  Antimon  40,41,  Chlor  59,59. 

Das  Antimonchlorid  ist  eine  farblose,  schwere,  an  der  Lnfb  stark 
rauchende  Flüssigkeit,  welche  beim  Erhitzen  Chlor  abgiebt  und  sich  in 
Antimonchlorür  verwandelt.  Auch  an  andere  Stoffe,  namentlich  orga- 
nische, giebt  es  leicht  einen  Theil  seines  Chlors  ab.  Mit  Wasser  zerfällt 
es  unter  starker  Erhitzoog  in  Chlorwasserstoff  und  Diantimonsäure 
(s.  S.  328).  Da  das  Fünffach  -  Chlorantimon  sich  leicht  in  Antimon- 
chlorür verwandelt,  unter  Abgabe  von  zwei  Atomen  Chlor,  so  findet  es 
häufig  zur  Erzeugung  von  Chlorderivaten  organischer  Körper  Verwen- 
dung. 

Das  Antimonchlorid  bildet  sich  beim  Verbrennen  des  Antimons  in 
Chlorgas  bei  Ueberschuss  des  letzteren.  Antimon  als  Pulver  in  eine 
Flasche  mit  überschüssigem  Chlor  geschüttelt,  verbrennt  mit  grossem 
Glänze  zu  Chlorid. 

Von  Verbindungen  des  Antimons  mit  Jod  und  Brom  ist  nur  je  eine 
bekannt,  n&mlich  das  Dreifach -Brom-  und  Dreifach -Jodantimon.  Er- 
steres  sublimirt  in  farblosen  Nadeln,  letzteres  bildet  eine  braunrothe, 
krystallinische  Masse.  Beide  Elemente  vereinigen  sich  mit  Antimon 
direct;  Fünffach  -  Brom  -  und  Jodverbindungen  des  letzteren  sind  nicht 
bekannt. 


Antimon  und  Schwefel. 

Die  Verbindungen  des  Antimons  mit  Schwefel  sind  gleichfalls  den 
Oxyden  proportional  zusammengesetzt.     Es  giebt  nämlich: 

SbjSs  =  Dreifach -Schwefelantimon, 
Sb2S5  =  Fünffach -Schwefelantimon. 

Beide  Verbindungen  sind  Sulfosäuren  und  bilden  mit  Schwefelalkalien 
lösliche  Sulfosalze. 
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Dreifach -Seh  wefelantimon.      Antimonsulfür. 


kommen- 
den. 


SbaSs 
Empirische  Formel.  Bationelle  Formel. 

Moieoulargewicht  =  340.     Proc.  ZasammenBetzung :  Antimon  71,80,  Schwefel 

28,20.    Spec.  Gew.  4,6  bia  4,7. 

Eigensohaf-  Das  Dreifach  -  Schwefelantimon  ist  das  im  Mineralreiche  am  häofig- 

tttrUch  T^-  sten  Yorkommende  Antimonerz  und  ist  unter  den  Namen  Antimonit, 
Orauspiessglanzerz  oder  Antimon  glänz  bekannt.  Es  bildet  meist 
lange,  säulenartige  Krystalle  des  rhombischen  Systemes  oder  krystalli- 
nischblätterige  und  strahlige  Massen  von  ausgesprochenem  Metallglanze 
und  blei-  oder  stahlgrauer  Farbe.  Es  ist  spröde,  leicht  schmelzbar  und  in 
stärkerer  Hitze  bei  Luffcabschluss  flüchtig.  Wird  es  in  geschmolzenem 
Zustande  plötzlich  abgekühlt,  so  stellt  es  eine  dunkelbraune,  amorphe 
Masse  dar,  welche  ein  etwas  geringeres  Volumgewicht  zeigt  und  Nicht- 
leiter der  Elektricität  ist,  während  das  ursprüngliche  Schwefelantimon 
die  Elektricität  leitet. 

'  An  der  Luft  erhitzt  (geröstet),  bildet  sich  Schwefeldioxyd,  das  ent- 
weicht, und  Antimonoxyd,  letzteres  tritt  mit  dem  unzersetzt  gebliebenen 
Schwefelantimon  in  Verbindung.  Eine  derartige  Verbindung  ist  das 
Spiessglanzglas  (Vitrum  antimonii  der  älteren  Chemiker),  welches  man 
durch  unvollständiges  Rösten  des  Grauspiessglanzerzes  und  Zusammen- 
schmelzen der  oxydirten  Masse  als  einen  glasartigen,  braunen  bis  hya- 
cinthrothen  Körper  erhält.  Eine  ähnliche  Verbindung  kommt  ferner  im 
Mineralreiche  alsPyrostibit  oderRothspiessglanzerz  in  rothenKry- 
stallen  vor,  dessen  Zusammensetzung  der  Formel  Sbj  O3, 2  Sbj  S3  entspricht. 
Hepar  und  Croctis  Antimonii^  sowie  der  Kermes  miner<üe  sind  ob- 
solete pharmaceutische  Präparate,  die  der  Hauptmasse  ihrer  Bestandtheile 
nach  gleichfalls  als  Oxysulfurete  des  Antimons,  d.  h.  als  Verbindungen 
von  Antimonsulfür  und  Antimonoxyd  anzusehen  sind.  Namentlich 
stand  in  früherer  Zeit  der  Kermes  als  Heilmittel  in  grossem  Ansehen. 
Seine  Wirkung  ist  der  des  Fünffach  -  Seh  wefelantimons  ähnlich  (s.  d.), 
aber  sie  ist  viel  heftiger  und  veranlasst  leicht  Erbrechen  und  Durchfall. 
In  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure  löst  sich  das  Antimonsulfür 
unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoffgas,  dem  kein  Wasserstoff 
beigemengt  ist  (s.  S.  203),  zu  Antimonchlorür  auf.  Durch  Wasserstoffgas 
wird  es  in  der  Hitze,  indem  sich  Schwefelwasserstoff  bildet,  reducirt. 
Das  Antimonsulfür  lässt  sich  künstlich  durch  Zusammenschmelzen  seiner 
Bestandtheile  oder  durch  Zersetzung  des  Antimonchlorürs  oder  löslicher 
Antimonoxydsalze  mit  Schwefelwasserstoff  darstellen.    Auf  letztere  Weise 
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gewonnen,  bildet  es  einen  schön  orangerothen  Niederschlag ;  geschmolzen 
and  wieder  erstarrt,  wird  es  krystallinisch  und  ist  es  dem  rohen  Schwefel- 
antimon vollkommen  gleich.  Mit  dem  Einfach -Schwefelkalium  oder 
-Schwefelnatrinm  bildet  das  Dreifach  -  Schwefelantimon  lösliche  Yer- 
bindangen,  in  welchen  es  die  Rolle  einer  Sulfosäure  spielt.  Die  Sufo- 
antimonite  können  als  den  Sulfoarseniten  (s.  S.  319)  analog  constituirt 
anfgefasst  werden. 

Das  durch  Ausschmelzen  aus  den  Gesteinen  gewonnene  rohe  Schwefel- 
antimon (Aniimonium  crudum)  ist  beinahe  immer  arsenhaltig.  Es 
werden  daher  die  aus  solchem  Schwefelantimon  dargestellten  Präparate 
meist  auch  arsenhaltig. 

Schwefelantimon  bildet  femer  einen  Bestandtheil  sehr  zahlreicher  Weitere 
Mineralien,  in  denen  es  mit  anderen  Schwefelmetallen  verbunden  ist.  "he^Ver- 
So  kommt  es  mit  Schwefelblei  als  Zinkenit,  Plagionit  und  Jamesonit  *>^^'»"^°- 
Yor,   femer  als  Boulangerit,  Geokronit,    Ealbrickenit  vor;    mit 
Schwefelsilber  bildet  es  das  dunkle  Rothgiltigerz  und  den  Miargyrit, 
mit  Schwefeleisen  den  Berthierit.  Mit  Schwefelkupfer  und  Schwefelblei 
den Bournonit.  Mit  Schwefelsilber  und  Schwefelblei  dasSchilfglaserz,. 
mit  Schwefelkupfer,  Schwefelsilber  und  Schwefelarsen  den  Polybasit.  — 
Als  eine  besondere  Gruppe  von  isomorphen  Mischungen  müssen  die  Fahl- 
erze betrachtet  werden;  nach  Rammeisberg  entspricht  ihre  Zusam- 
mensetzung der  allgemeinen  Formel  (M  S)4  Rj  S3 ,  worin  M  vorwaltend 
durch  Kupfer,  Ou,  dann  durch  Eisen,  Fe,  Zink,  Zn,  Quecksilber,  Hg,  und 
Silber,  Ags,  R^  durch  Arsen  und  Antimon  vertreten  wird. 


Pünffacli-Schwefelantimon.     Antimons  ulfid. 

Sjn.    Qoldscbwefel,  Stdftir  auratum  Aniimonii^  Antimonium   aulfuratum  auran- 
*  Hacum,  Sulfwr  stxbiatwn  aurantiacum  etc. 


8 


SbS, 

V 

SbjSs  SbSj 

Empirische  Formel.  Hationelle  Formel. 


Molecularg^wicht  =  404.     Proc.  Zusammensetzung:    Antimon  60,39, 

Schwefel  39,61. 

Bas  Fünffach-Schwefelantimon  stellt  ein  schön  orangerothes,  lockeres  Eigentchaf- 
'^▼er  dar,  welches  weder  Geruch  noch  Geschmack  besitzt,  noch  sich  in 
^Mser  löst.  Bei  Luftabschluss  erhitzt,  zerfallt  es  in  Antimonsulfür 
^d  Schwefel.  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  scheidet  sich  Schwefel  ab 
^^d  Antimon  wird  unter  Schwefelwasserstoff entwickelung  als  Antimon- 
cltlorür  gelöst;  in  Aetzalkalien  löst  es  sich  leicht  auf,  ebenso  in  den 
^Wefelverbindungen  der  Alkalien. 
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Das  Antimonsulfid  ist  eine  wohlcbarakteiisirte ,  dreibaaisolie  St 
säure  und  verbindet  sieb  mit  Sulfobasen  zu  Sulfosalzen.  Oewj 
lieb  wird  es  aus  einem  solcben,  dem  Antimonsulfid -Scbwefelnati 
DanteUang.  oder  Natriumsulfautimoniat ,  Na3SbS4  H~  9HsO,  dargestellt.  Di 
Salz,  das^nacb  dem  Namen  seines  Entdeckers  als  das  Scblippe'i 
bekannt  ist,  wird  in  kaltem  Wasser  aufgelöst  und  die  klare,  filti 
Lösung  mit  einer  Säure,  gewöbnlicb  Salzsäure,  zersetzt.  Die  Zersets 
ist  begleitet  von  einer  reichlicben  Scbwefelwasserstoffentwickelung 
muss  desbalb  unter  einem  guten  Abzüge  oder  im  Freien  Yorgenoiiu 
werden.  Der  dabei  stattfindende  Vorgang  wird  durcb  folgende  Oleich 
veranscbaulicbt: 

2Na8SbS4  +  6HC1  =  3H,S  +  SbjSs  +  6NaCl. 

Aucb  durcb  Fällen  einer  sauren  Antimonsäurelösung  mit  Scbwe 
Wasserstoff  kann  das  Fünffach  -  Scbwefelantimon  erbalten  werden;  d 
ist  nur  obige  Darstellungsweise  die  von  den  Pbarmacopoeen  recipirtc 

Das  Fünffacb  -  Scbwefelantimon  wird  von  den  Aerzten  unter  ei 
der  obigen  Bezeicbnungen  ordinirt.  Es  gilt  als  ausgezeicbnetes  Ex^ 
torans,  welches  zugleich  den  Hustenreiz  mindert.  Dieses  und  and 
Antimonpräparate  sollen,  analog  dem  Phosphor  und  Arsen,  bei  längei 
Gebrauche  fettige  Degeneration  verschiedener  Gewebe  nach  sich  ziel 

Antimon  und  andere  Elemente. 

Dem  Drei-  und  Fünffacb -Schwefelantimon  entspricht  ein  Di 
und  Fünffach  -  Selenantimon :  SbjSos  und  SbjSes;  auch  ist  eine  d 
Schlippe' sehen  Salze  entsprechende  Selen  Verbindung  bekannt 
Phosphor  bildet  Antimon  ein  zinnweisses  Antimonphosphid.  —  ' 
Allemontit,  SbAss,  ist  einein  der  Natur  vorkommende  Verbindung 
Antimons  mit  Ars^n. 


Beziehungen  der  Filektricität  zur  Affinität.    Elekti 

chemische  Theorie  der  Affinität. 

Durch  den  elektrischen  Funken  wird  in  vielen  Fällen  die  chemü 
Vereinigung  von  Stoffen  bewirkt.    Hierher  gehören  die  Vereinigung 
Sauerstoff  und  Wasserstoff,  von  Chlor  und  Wasserstoff  vermittelst 
selben,  ferner  die  Vereinigung  von  Stickstoff  und  Sauerstoff,  welche 
tritt ,   wenn   man    längere   Zeit   durch    das   Gemenge   der  beiden   ( 
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elektriseke  Funken  schlagen  lässt,  und  andere  Beispiele  mehr.     Viel 

klnfiger  aber  ist  es  der  Fall,  dass  durch  Contact-Elektricität  die 

Affipittt  der  zu  einem  zusammengesetzten  Körper  verbundenen  Elemente 

.ai%ehoben  und  so  ein  Zerfallen  der  Verbindung  in  ihre  Bestandtheüe 

'iMwiikt  wird. 

Wir  kennen  kein  mächtigeres  Mittel,  zusammengesetzte  Stoffe  in 
ibd  Bestandtheile  zu  zerlegen,  als  den  galvanischen  Strom  und  man  hat 
Inreh  dieses  Mittel  Verbindungen  zerlegt,  die  allen  übrigen  Versuchen 
ia  Zerlegung  einen  bis  dahin  unbesiegbaren  Widerstand  entgegen- 
setzten. So  gelang  es  Davy  1807,  Kali  und  Natron,  deren  zusammen- 
gesetzte Natur  man  zwar  vermuthet  hatte,  deren  Zerlegung  indess  noch 
Kiemandem  gelungen  war,  durch  den  galvanischen  Strom  in  ihre  MetaUe 
und  Sauerstoff  zu  zerlegen.  Das  Gleiche  gelang  ihm  1808  bei  dem 
Btryt,  dem  Strontian,  dem  Kalk  und  der  Magnesia. 

Die  Zerlegiug  eines  zusammengesetzten  Körpers  durch  den  Strom 
vird  Elektrolyse  oder  elektrolytische  Zersetzung  genannt.  Sie 
erfolgt  stets  in  der  Weise,  dass  chemische  Verbindungen,  die  sich  entweder 
is  geschmolzenen  oder  vermittelst  eines  Auflösungsmittels  im  flüssigen 
oder  auch  im  gasigen  Zustande  beflnden,  durch  den  Strom  so  zersetzt  wer- 
den, dass  sich  der  eine  Bestandtheil  der  Verbindung  an  dem  -}-  Pole,  der 
•ndere  am  — Pole  ausscheidet  und  ansammelt.  Diejenigen  Bestand- 
tiieile,  welche  sich  am  -j-  Pole  abscheiden ,  heissen  elektronegative, 

welche  sich  am  — Pole  abscheiden,  elektropositive.    Der  positive 

+  Pol  heisst  Anode,  der  negative  oder  — Pol  Kathode.  Die  Be- 
iUndtheile  des  Elektrolyten  werden  Jonen  genannt  und  zwar  der  am 
4" Pol  oder  der  Anode  sich  ausscheidende  Anion  und  der  am  — Pol  oder 
inr  Kathode  sich  ansammelnde  Kathie n. 

Aus  den  elektrolytischen  Zersetzungserscheinungen  geht  hervor,  dass 
Besiehungen  zwischen  der  Elektricit&t  und  der  chemischen  Affinität  be- 
stehen müssen.  Schon  Davy,  dem  wir  die  eben  erwähnten,  höchst  wich- 
^gen  Beobachtungen  über  elektrolytische  Zersetzungen  verdanken,  hat  den 
Versuch  gemacht,  diesen  Zusammenhang  darzulegen  und  eine  elektro- 
ckemische  Theorie  der  Affinität  aufzustellen.  Vollendeter  als  die  elektro- 
^^iiemische  Theorie  Davy' s  ist  die  des  Berzelius.  Derselbe  hatte  im  Ver- 
eine mit  Hi Singer  1803  die  höchst  interessante  Entdeckung  gemacht, 
^^8,  wenn  durch  Salzlösungen  die  Entladung  der  galvanischen  Säule  vor 
(ich  geht,  eine  Zersetzung  der  gelösten  Salze  in  der  Weise  stattfindet, 
^8  an  dem  negativen  Pole  Metalle,  Wasserstoff  und  Basen,  an  dem 
positiven  Säuren,  Sauerstoff  und  überhaupt  oxydirte  Körper  sich  aus- 
^heiden.  Eine  ähnliche  Beobachtung  hatten  1800  Nicholson  und 
Carlisle  gemacht;  sie  nahmen  nämlich  wahr,  dass  das  Wasser  durch 
^  galvanischen  Strom  in  seine  beiden  Bestandtheile  zerlegt  wird. 

In  der  Theorie  Berzelius'  wird  die  Affinität  der  Körper  nicht  als 
oberste  Ursache,  sondern  als  Wirkung  und  zwar  der  Elektricität  aufgefasst. 
Ihre  Grundsätze  sind  folgende.    1.  Einfache  und  zusammengesetzte  Atome 
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(Radicäle)  sind  elektrisch  -  polariscli ,  d.  h.  sie  enthalten  immer  beide 
Elektricitäten.  Der  eine  Pol  hat  meist  eine  überwiegende  Kraft.  Nach 
der  Art  des  vorherrschenden  Pols  unterscheidet  man  elektropositiye  und 
elektronegatiTO  Körper.  2.  Je  mehr  die  Polarität  eines  Körpers  aus- 
gesprochen ist,  um  so  mehr  überwiegt  die  Intensität  der  einen  Polkralt; 
um  so  grösser  ist  auch  das  Yereinigungsbestreben  namentlich  mit  sol- 
chen Körpern,  welche  die  entgegengesetzte  Polarität  vorherrschend 
haben.  Der  stärkste  elektropositiye  Körper,  das  Kalium,  vereinigt  sich 
mit  dem  stärksten  elektronegativen  Körper,  dem  Sauerstoff,  mit  einer 
Kraft,  die  grösser  ist  als  jede,  mit  der  andere  chemische  Verbindungen 
entstehen.  Direct  kann  diese  Kraft  nur  durch  den  elektrischen  Strom 
aufgehoben  werden.  3.  Die  Atome,  welche  sich  vereinigen,  ziehen  sich 
mit  ihren  entgegengesetzten  vorherrschenden  Polen  an,  legen  sich  mit 
diesen,  wenn  sie  frei  beweglich  sind,  an  einander  und  halten  sich  mit 
einer  Kraft  gebunden,  welche  der  Intensität  der  entgegengesetzten  Pol- 
kräfte entspricht.  Bei  der  Vereinigung  eines  Atoms  mit  mehreren  an- 
deren von  entgegengesetzter  Elektricität  werden  durch  die  Pole  der 
letzteren  eine  gleiche  Anzahl  von  Polen  bei  ersteren  hervorgerufen. 
4.  Wenn  die  sich  vereinigenden  Körper  keine  entgegengesetzte  Pole 
vorherrschend  haben,  so  ruft  der  Körper,  welcher  überhaupt  die  grösste 
Polarität  hat,  die  entgegengesetzte  bei  dem  weniger  stark  polaren  her- 
vor. So  gehören  Zink  und  Kupfer  zu  den  elektropositiven  Körpern; 
aber  Zink  ist  dies  in  höherem  Orade  als  Kupfer;  bei  Berührung  des 
Zinks  mit  Kupfer  wird  deshalb  bei  diesem  die  negative  Elektricität  her- 
vorgerufen. 

5.  Die  Polarität  zusammengesetzter  Radicäle  und  von  Verbindungen 
wird  bedingt  durch  die  ihrer  Grundstoffe.  Sind  beide  Atome  elektro- 
positiv,  so  ist  es  die  Verbindung  ebenfalls;  sind  beide  elektronegativ,  so 
folgt  für  die  Verbindung  letzteres:  ein  stark  positives  Atom  giebt  mit 
einem  negativen  eine  elektropositive  Verbindung;  mit  mehreren  elektro- 
negativen Atomen  vereinigt,  wird  die  Verbindung  n?ehr  und  mehr 
elektronegativ.  6.  Die  Wärmeentwickelung,  welche  bei  der  chemischen 
Vereinigung  auftritt,  beruht  auf  dem  Ausgleich  der  +  E.  und  der  — E. 
zu  OE.  Diese  Erscheinung  ist  ganz  analog  der  Licht-  und  Wärme- 
entwickelung, welche  eintritt,  wenn  elektrische  Ströme  durch  Leiter  von 
zu  geringer  Capacität  sich  ausgleichen.  7.  Die  frei  werdende  Wärme 
kann  aber  nicht  von  den  entgegengesetzten  Elektricitäten  der  mit  ein- 
ander verbundenen  Pole  herrühren,  da  sonst  die  Ursache  der  Vereinigung 
aufhören  würde.  Ob  dieselbe  von  dem  Ausgleich  der  Elektricitäten  an 
den  freien  abgekehrten  Polen  herrührt,  können  wir  nicht  mit  Bestimmt- 
heit angeben.  In  diesem  Falle  würde  sich  letztere  ähnlich  den  freien 
Polen  einer  Metallbelegung  auf  einem  Elektrophor  verhalten.  8.  Da  die 
Polarität  durch  Zunahme  der  Wärme  erhöht,  durch  Abnahme  derselben 
vermindert  wird,  so  ist  es  sehr  wahrscheinlich,  dass  bei  Abwesenheit 
aller  Wärme,  bei  dem  absoluten  Nullpunkte,  auch  jede  polarische  Eigen- 
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schafl  fehle.  9.  Wenn  die  vereinigten  Körper  aus  irgend  einer  Ursache, 
sei  es  durch  Zufahrung  von  Elektricität  oder  von  Wärme,  die  in  elek- 
trische Spannkraft  verwandelt  wird,  wieder  in  den  ursprunglichen  elek- 
trischen Zustand  zurück  versetzt  werden,  welcher  durch  ihre  Vereinigung 
anfgehohen  wurde,  so  müssen  sie  sich  wieder  trennen  und  mit  ihren 
ursprünglichen  Eigenschaften  wieder  zum  Vorschein  kommen. 

Von  dem  Sauerstoff  behauptete  Berzelius,  dass  er  der  elektro- 
negativste  aller  Körper  sei.  Denn  da  er  sich  niemals  gegen  irgend  einen 
anderen  Körper  positiv  verhalte,  und  es  nach  allen  bisher  bekannten 
chemischen  Erscheinungen  wahrscheinlich  sei,  dass  kein  Element  unse- 
res Elrdkörpers  in  höherem  Grade  elektronegativ  sein  könne,  als  der 
Sauerstoff,  so  legten  wir  ihm  absolute  Negativität  bei.  Diese  Voraus- 
setzung Berzelius*  von  der  absoluten  Negativität  des  Sauerstoffs  kön- 
uen  wir  heute,  weil  mit  unseren  übrigen  Theorien  unvereinbar,  nicht 
mehr  beibehalten.  Denn  nehmen  wir  an ,  wozu  uns  alle  bis  jetzt  be- 
kannten Thatsachen  zwingen,  dass  der  freie  Sauerstoff,  gleichwie  alle 
übrigen  freien  Elemente,  eine  chemische  Verbindung  von  zwei  Saijerstoff- 
atomen  ist,  so  ist  es  auch  durchaus  nothwendig,  das  Molecül  Sauerstoff 
nach  Art  aller  übrigen  Molecüle  constituirt  vorzustellen.  Demgemäss 
müssen  wir  annehmen,  dass  die  beiden  Sauerstoffatome  im  Molecül  durch 
ihren  elektrochemischen  Gegensatz  vereinigt  seien : 

—  0     0  + 

GG 

Daraus  folgt,  dass  auch  der  Sauerstoff,  analog  allen  übrigen  Ele- 
nienten,  elektrisch-polarisch  sich  verhalten  müsse.  Zu  demselben  Schlüsse 
gelangen  wir,  wenn  wir  nach  der  Auffassung  Kolbe's  und  Blomstrand's 
den  Sauerstoff  als  Copula  zwischen  elektronegativen  und  elektropositivcn 
'wdicalen  betrachten.  Hierauf  werden  wir  bei  der  Theorie  der  Säuren 
^i  Salze  näher  eingehen.  In  allen  übrigen  Punkten  ist  die  Theorie 
^erielius*  ebenso  berechtigt,  als  sie  es  zur  Zeit  ihrer  Aufstellung 
^^;  ja  sie  erweist  sich  gerade  da  als  Leitstern,  wo  andere  Vorstellun- 
gen uns  im  Stiche  lassen  oder  gar  auf  Irrwege  führen. 

Die  zu  der  damaligen  Zeit  bekannten  53  Grundstoffe  hat  dann 
berzelius  nach  Art  der  Verbindung,  welche  diese  mit  dem  Sauerstoff 
Zugehen,  in  zwei  Reihen  ijx  der  Weise  geordnet,  dass  alle  Elemente, 
Welche  mit  dem  Sauerstoff  eine  elektronegative  Verbindung  bilden,  zu 
den  elektronegativen  Elementen  zählen;  dass  die  aber,  welche  mit  dem 
Sauerstoff  elektropositive  Verbindungen,  wenn  auch  nur  in  ihren  niedri- 
geren Oxydationsstufen  eingehen ,  in  die  Reihe  der  elektropositiven  Ele- 
mente gestellt  sind.  Innerhalb  jeder  Reihe  aber  verhält  sich  jedes  vor- 
hergehende Element  zu  dem  nachfolgenden  elektronegativ  und  dieses 
^ktropositiy.     Die  wichtigsten  Elemente  dieser  zwei  Reihen  sind: 

▼.  Oorap-Betaoes,  Anorg^nischo  Chomie.  22 
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—  E.   Sauerstoff 
Schwefel 
Selen 
Stickstoff 
Fluor 
Chlor 
Brom 
Jod 

Phosphor 
Arsenik 
Chrom 
Bor 

Kohlenstoff 
Antimon 
Kiesel 
Wasserstoff 


Gold 

Platin 

Quecksilber 

Silber 

Kupfer 

Zinn 

Blei 

Kobalt 

Nickel 

Eisen 

Zink 

Mangan 

Aluminium 

Magnesium 

Calcium 

Strontium 

Baryum 

Lithium 


Natrium 
-{-  E.    Kalium 

Die  Elemente  der  —  Reihe  bezeichnet  man  gewöhnlich  als  Metalloide, 
die  der  -|-  Reihe  als  Metalle.  Aus  der  Stellung,  welche  der  Wasserstoff 
einnimmt,  geht  hervor,  dass  er  die  Grenzlinie  zwischen  beiden  Reihen 
bildet.  Die  Thatsachen,  welche  wir  S.  64  kennen  gelernt  haben,  könn- 
ten uns  sogar  berechtigen,  dem  Wasserstoff  die  oberste  Stelle  bei  den 
Metallen  einzuräumen.  Jedenfalls  ist  so  viel  sicher,  dass  der  Wasser- 
stoff eben  so  gut  als  elektropositiv  wie  als  elektronegativ  angesehen 
werden  darf  und  dass  die  elektrochemische  Rolle ,  welche  er  jeweilig  in 
den  Verbindungen  spielt,  durchaus  von  der  Natur  der  mit  ihm  ver- 
bundenen Elemente  abhängt.    Dies  werden  wir  später  deutlich  einsehen. 


Valenz  oder  Werthigkeit  der  Elementaratome. 
A.     Der  elektropositive  Wasserstoff  als  Maasselemcnt. 

Der  elektropositive  Wasserstoff  vereinigt  sich  mit  den  elektronegati- 
ven  Elementen  in  verschiedenen  Verhältnissen  und  zwar  lassen  sich  vier 
solcher  Verbindungsweisen  unterscheiden: 

1.  Mit  den  halogenen  Elementen  vereinigt  sich  derselbe  in  dem 
Atomverhältniss  1  :  1 ;  es  entstehen  dadurch  : 


Hl 

Cl 


^1 
BrJ 

Brom- 


n 
j 


H 

Fl 


1 


Chlorwasserstoff       ^J^^^ff      Jodwasserstoff 


Fluorwasserstoff. 
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2.     Mit  den  ElemeDten  Sauerstoff,  Schwefel,  Selen  und  Tellur  ver- 
einigt er  sich  in  dem  Yerhältniss  2  At.  :  1  At. : 
Hl 


l«       S)s       Sh«        2) 


Te 


II 
H 
II 


Si 


Hl 

Wasser  waweratoff      Selenwaaserstoff    TeUurwasserstoff. 

3.  Mit  den  Elementen  Stickstoff,  Phosphor  und  Arsen  bildet  er 
Verbindungen,  welche  das  Atomverhältniss  3  :  1  aufweisen: 

in  H| 

N  H    P  II    As 

Ilj  Ilj 

Ammoniak  Phosphorwasserntoff        Arsenwas8erat4>ff. 

4.  Mit  Kohlenstoff  und  Silicium  vereinigt  sich  der  Wasserstoff  in 
dem  Verhältniss  von  4  At.  :  1  At.: 

II)  in 

II    p  II 

II     ^  II[ 

iij  h) 

Sumpfgas  Siliciumwasserstoff. 

In  allen  diesen  Verbindungen  ist  auf  Grund  der  elektrochemischen 
Spannungsreihe  der  Wasserstoff  als  elektropositiver ,  die  anderen  Ele- 
mente dagegen  als  elektronegativer  Beatandtheil  anzusehen.  Elemente, 
von  denen  1  At.  mehr  als  4  At.  Wasserstoff  zu  binden  vermag,  sind  bis 
jetzt  nicht  bekannt.  Da  nun  andererseits  fast  keine  Verbindung  be- 
kannt ist,  in  welcher  auf  1  At.  Wasserstoff  mehr  als  1  At.  des  anderen 
Elementes  enthalten  ist,  so  sind  wir  berechtigt,  dem  Wasserstoff  die  ge- 
ringste chemische  Sättigungscapacität  (Werthigkeit,  Valenz)  beizulegen. 
Wir  setzen  deshalb  die  Valenz  des  Wasserstoffs  =  1  und  benutzen  ihn 
gleichsam  als  Maass,  um  die  Sättigungscapacitiit  der  übrigen  Elemente 
darnach  zu  bestimmen.  Aus  der  obigen  Zusammenstellung  geht  nun 
hervor,  dass  1  At.  Wasserstoff  sich  mit  1  At.  Chlor,  Jod,  Brom  oder 
Fluor,  2  At.  Wasserstoff  mit  1  At.  Sauerstoff,  Schwefel  etc.,  3  At.  Wasser- 
stoff mit  1  At.  Stickstoff,  Phosphor  etc.,  4  At.  Wasserstoff  mit  1  At. 
Kohlenstoff  oder  Silicium  sich  chemisch  vereinigen. 

Deshalb  bezeichnen  wir  die  Elemente  der  ersten  Gruppe  in  Be- 
zug auf  Wasserstoff  als  einwerthig  oder  einatomig  (monaffin), 
die  der  zweiten  in  derselben  Hinsicht  als  zweiwerthig  oder 
zweiatomig  (diaffin),  die  der  dritten  als  dreiwerthig  oder 
dreiatomig  (triaffin),  die  der  vierten  als  vierwerthig  oder 
vieratomig  (tetraffin). 

B.     Der  elektronegative  Sauerstoff  als  Maasselement. 

Eine  viel  grössere  Mannigfaltigkeit  der  atomistischen  Verbindungs- 
weisen offenbart  sich,  wenn  wir  den  Sauerstoff  als  Maasselement  zu 
Grunde  legen.     Es  liegt  im  Begriff  Maass,   dass  es   als  unveränderlich 

22* 
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angesehen  werde.  Ans  derVerbindungsweise  des  Sauerstoffs  mit  Wasser- 
stoff ging  hervor,  dass  derselbe  als  zweiwerthig  anzusehen  ist.  Wenn 
wir  nun  vorhin  den  elektropositiven  Wasserstoff  als  constant  einwerthig 
betrachteten,  so  wollen  wir  nunmehr  den  elektronegativen  Sauerstoff 
als  constant  zweiwerthig  ansehen  und  untersuchen,  wie  sich  nach  diesem 
Maasse  die  Werthigkeit  der  obigen  Elemente  gestaltet. 

Mit  dem  Chlor  bildet  der  Sauerstoff  (S.  132)  folgende  Oxyde: 

Clj  0  Cl,  O3  Cl  Oj 

Chlormonoxyd  Chlortrioxyd  Chlortetroxyd 

In  der  ersten  Verbindung  fungirt  demnach  das  Chlor  als  ein-,  in 
der  zweiten  als  drei-,  in  der  dritten  als  vierwerthig.  Ausserdem  existirt 
ein  Chlorsäurehydrat  H  Cl  O3,  in  welchem  das  Chlor  als  fünfwerthig  und 
eine  Ueberchlorsäure ,  in  der  es  als  siebenwerthig  auftritt.  Der  Chlor- 
und  Ueberchlorsäure  entspricht  eine  Brom-  und  Ueberbromsäure,  femer 
eine  Jod-  und  Ueberjodsäure ,  in  welchen  Verbindungen  beide  Elemente 
gleichfalls  mit  fünf,  beziehentlich  mit  sieben  Anziehungswerthen  fungi- 
ren  (vergl.  S.  133,  134,  148,  155  und  157). 

Mit  dem  Schwefel,  Selen  und  Tellur  bildet  der  Sauerstoff  folgende 
Verbindungen : 

S  0,  Se  O2  Te  0, 

Schweflig-  Selenig-  Tellurigsäure  -  Anhydrid. 

In  diesen  Verbindungen  sind  die  drei  genannten  Elemente  vier- 
werthig; in  den 

S  O3  Se  O3  Te  O3 

Schwefelsäure-  Selensäure-  Tellursäure- 

(hypothetisch)  Anhydrid 

dagegen  sind  sie  sechswerthig.      Dasselbe  gilt  von  den   entsprechenden 

Hydraten.     Weitere  Verschiedenheiten   zeigen  sich   bei   den   Polythion^ 

säuren,  worüber  S.  189  berichtet  worden  ist. 

Mit  dem  Stickstoff  verbindet  sich  der  Sauerstoff  in  fünf  Verhältnissen : 

N2O  NO  N2O3  NO3  NjOj 

Stickstoffmon  -  -di-  -tri-  -tetr-  -pentoxyd, 

in  welchen  derselbe  demnach  als  ein-,  zwei-,  drei-,  vier-  und  fünfwerthig' 
auftritt.  Dem  Stickstofftrioxyd  entspricht  ein  Phosphor-  und  Arsen* 
trioxyd,  dem  Stickstoffpentoxyd  ein  Phosphor-  und  Arsenpentoxyd,  wor- 
aus folgt,  dass  Phosphor  und  Arsen  gleichfalls  als  drei-  und  fünfwerthig 
in  Verbindung  mit  Sauerstoff  fungiren. 

In  dem  Kohlenoxyd,  CO,  ist  der  Kohlenstoff  zweiwerthig,  in  der 
Kohlensäure  vierwerthig;  das  letztere  gilt  auch  von  demSilicium  in  der 
Kieselsäure.  In  diesen  beiden  Sauerstoffverbindungen  besitzt  also  der 
Kohlenstoff  und  das  Silicium  dieselbe  Valenz  wie  in  ihren  Wasserstoff- 
verbindungen. 

Eine  zwar  bei  weitem  nicht  so  mannigfaltige,  aber  doch  nicht  ganz 
ausser  Acht  zu  setzende  Verschiedenheit  der  atomistischen  Verbindungs- 
weise zeigt  sich ,  wenn  wir  die  Valenz  des  elektronegativen  Chlors  =  1 
setzen  und  darnach  die  Werthigkeit  der  damit  verbundenen  Elemente 
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bemessen.  So  existirt  ein  Schwefelmonocblorid ,  83  CI2,  ein  Schwefel- 
dicblorid«  S  CI9,  nnd  ein  Schwefbltetracblorid,  S  CI4,  vom  Selen  und  Tellur 
sind  nur  die  Dicbloride  und  Tetracbloride  bekannt. 

Vom  Pbospbor  kennen  wir  ein  Tricblorid ,  P  Cls ,  und  Pentachlorid, 
P  Clsf  vom  Arsen  nur  ein  Tricblorid,  As  CI3.  Dem  Grubengas  entspricbt 
der  Yierfacb-Cblor-Eoblenstoff  und  dem  Siliciumwasserstoff,  H4Si,  das 
Vierfacb-Cblorsilicium,  Si  CI4.  —  Fast  dieselben  Verbindungsformen  beob- 
achten wir  bei  den  Bromiden  und  Jodiden  der  genannten  Elemente. 

Sebr  yiele  Sauerstoff-  und  Gblorverbindungen  besitzen  die  Eigen- 
schaft, Sauerstoff  und  Chlor  leicbt  und  unmittelbar  aufzunebmen  und  so 
Verbindungen  zu  erzeugen,  in  welchen  der  Sättigungscapacität  für  Sauer- 
stoff und  Chlor  vollkommen  Genüge  geleistet  wird.     Wir  nennen  erstere 
Verhindungen  ungesättigte,  letztere  gesättigte.     In  diesem  Sinne 
Bind  das  Kohlenoxyd,  C  0,  die  schweflige  Säure,  S  O2,  das  Phosphortrioxyd, 
^a  Oj,  viele  Metalloxyde  und  Chloride  ungesättigte  Verbindungen.  Denn 
di^a  Kohlenoxyd  verbrennt,  angezündet,  zu  Kohlensäure ,  C  O3 ,  oder  yer- 
eiixigt  sich  direct  mit  freiem  Chlor,  CI2,  zu  Phosgengas,  COClj.     Leitet 
i^a^n  schweflige  Säure  und  Sauerstoff  über  massig  erhitzten  platinirten 
'^ Biest,  so  bildet  sich  unmittelbar  Schwefelsäureanhydrid,  SO3.     Auch 
"^^ireinigt  sich  schweflige  Säure,  analog  dem  Kohlenoxyd,  mit  freiem  Chlor 
^^   Sulfurylchlorid,  SO3CI2.     Phosphortrioxyd  entzündet  sich  sehr  leicht 
^on  selbst  und  verbrennt  zu  Phosphorpentoxyd  u.  s.  w.      Ueberhaupt 
^i^det  sich  bei  allen  einfachen  und  zusammengesetzten  Radicalen  eine 
S^CBse  Neigung,    sich  mit   elektronegativen  Elementen    zu  verbinden, 
^'^hrend  ihre  Verwandtschaft  zu  elektropositiven,  insbesondere  zu  Wasser- 
^'^off,  sehr  gering  ist  und  fast  immer  indirect,  durch  Vermittelung  anderer 
Stoffe  oder  Zuführung  von  Wärme,  in  Function  tritt,   also  gleichsam 
^^^t  erweckt  werden  muss.    So  ist  die  Verbindungsföbigkeit  des  Kohlen- 
^offg,  Phosphors,  Arsens,  Schwefels,  Selens,  Tellurs  etc.  für  Sauerstoff 
^^d,  mit  Ausnahme  des  Kohlenstoffs,  auch  für  Chlor  sehr  gross,  sehr 
gering  aber  für  Wasserstoff.    Elemente  aber,  welche  selbst  sehr  elektro- 
^«gativ  sind,  wie  Chlor,  Jod,  Brom,  vereinigen  sich  auch  mit  Sauerstoff 
^icht  direct  und  es  bedarf  hier  derDazwischenkunft  stark  elektropositiver 
Körper  der  Metalle  und  ihrer  Oxyde,  um  die  latenten  Affinitäten  in  Be- 
wegung zu  setzen. 

Ist  eine  ungesättigte  Verbindung  fähig,  innerhalb  einer  anderen 
Verbindung  die  Rolle  eines  Elementes,  insbesondere  die  des  Wasserstoffs, 
^  spielen,  so  nennen  wir  dieselbe  ein  zusammengesetztes  Radical. 
Viele  dieser  Radicale,  insbesondere  solche,  welche  die  Function  von  nur 
Willem  Atom  Wasserstoff  übernehmen  können,  d.  h.  einwerthig  sind,  ken- 
^^^  wir  im  freien  Zustande  nicht.  Denkt  man  sich  von  der  Verbindung 
Grubengas,  CH4,  ein  Atom  Wasserstoff  weg,  so  erhält  man  die  Formel 
^löes  einwertbigen  Radicals,  des  Methyls  CH3,  das  uns  nur  in  Verbin- 
dungen, in  welchen  es  die  Rolle  von  einem  Atom  Wasserstoff  spielt,  be- 
kannt ist.    Das,  was  man  früher  für  freies  Methyl  angesehen  hatte,  war 
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C  H 

das  Molecül   desselben  «„^ 


oder      jM  C  =  C2  H,,.      Ebenso   existirt 

H  j 

nicht  im  freien  Zustande  das  Radical  Amid,  II2N,  welches  sich  zu  dem 
Ammoniak  verhält  wie  das  Methyl  zum  Grubengase. 

Dagegen  kennen  wir  ungesättigte  Verbindungen,  welche  als  zwei- 
werthige  Radicale  fungiren,  auch  im  freien  Zustande.  So  wirkt  die  Ver- 
bindung, welche  wir  im  freien  Zustande  als  Kohlcnoxyd  bezeichnen,  in 
allen  Garbonsäuren  und  den  darauf  zurückzuführenden  Verbindungen, 
als  zweiwerthiges  Radical.  Dasselbe  ist  dei*  Fall  bei  der  schwefligen 
Säure,  die  in  der  Schwefelsäure,  in  den  SulfoDsäuren  und  Sulfonen  als 
zweiwerthiges  Radical  auftritt.  Als  einwerthiges  Radical  fungirt  das 
Stickstofftetroxyd,  N  O2,  in  der  Salpetersäure. 

Nehmen  wir  nun  an,  was  gegenwärtig  noch  nicht  völlig  bewiesen 
ist,  das  freie  Kohlenoxyd  und  die  freie  schweflige  Säure  seien  identisch 
mit  dem  Radical  der  Garbonsäuren,  der  Aldehyde  und  Ketone,  beziehent- 
lich der  Schwefelsäure  und  ihrer  Abkömmlinge,  so  ist  es  sehr  merk- 
würdig, dass  diese  Radicale  sich  zwar  sehr  leicht  mit  freiem  Ghlor  und 
Sauerstoff  direct  vereinigen,  nicht  aber  mit  freiem  Wasserstoff  und  den 
entsprechenden  Kohlenwasserstoffen.  So  entsteht  direct  aus  freiem  Ghlor 
und  Kohleuoxyd  das  Phosgengas: 

GO  +  Gl,  =  G0  Kj. 

Nicht  aber  entsteht  direct  aus  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff  der  Formal- 
dehyd : 

G  0  +  Hj  =  Jll  C  0  (Formaldehyd). 

Ebenso  wenig  entsteht  durch  directe  Vereinigung  von  Grubengas  (Methyls  — 

G  H- ) 

Wasserstoff)     „^1  und  Kohlenoxyd  der  Essigsäurealdehyd: 


CO  +  ^2'^ 


GH3 
H 


C  0  (Essigsäurealdehyd) 

oder  aus  Dimethyl  und  Kohlcnoxyd  Aceton: 

cS:}  +  CO  =  g|')  CO  (Aceton). 

Ganz  ähnlich  verhält  sich  die  freie  schweflige  Säure;  sie  bildet 
freiem  Chlor  ganz  leicht  Sulfurylchlorid : 

S  O2  +  CI3  =  S  O2  CI2. 

H 

Dagegen  scheint  die  Verbindung,  welche  dem  Formaldehyd  „ 

entspräche,  gar  nicht  zu  existiren.     Dagegen  existirt   das  dem  Aceto 

C  H  ) 
entsprechende  Dimethylsulfon,  p  ^J    S  O2.     Es  ist  aber  unmöglich,  die^ 
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,  und  schwef- 


3 
3j 


C  H 
Verbindung  durch  directe  Vereinigung  von  Dimethyl,  p,  „ 

\j  xl 

liger  Säure  zu  erzeugen. 

Der  Anfanger  hat  diesen  Darlegungen,  zu  deren  Verarbeitung  er 
jetzt  wahrscheinlich  noch  nicht  ganz  befähigt  ist,  wenigstens  das  Eine 
zu  entnehmen,  dass  ein  fundamentaler  Unterschied  darin  be- 
steht, ob  ein  zusammengesetztes  Radical  mit  elektro- 
positiven  oder  elektronegativen  Elementen  sich  absättigt. 
Die  aus  ersterer  Verbindungsart  sich  ergebenden  Verbin- 
dungen entstehen  entweder  immer  auf  Umwegen  oder  un- 
ter Aufnahme  von  Wärme,  die  aus  letzterer  immer  direct 
undunter  Production  von  Wärme.  Denselben  Unterschied 
haben  wir  oben  bei  den  Verbindungsformen  der  einfachen 
Radicale  angetroffen.  In  der  Verkennung  dieses  Unterschiedes 
haben  wir  auch  den  Fundamentalfehler  der  sogenannten  modernen  Chemie 
vor  uns. 

Itls  muss  noch  angedeutet  werden,  dass  die  Sättigung  der  einfachen 

Kadicale  durch  elektropositive  Elemente  eine  Erhöhung,  die  Sättigung 

durch  elektronegative  Elemente  eine  Erschöpfung  der  chemischen  Energie 

bedeutet.    Denn  um  z.  B.  das  Grubengas  zu  verbrennen,  bedarf  man  vier 

Atome  Sauerstoff: 

H4C  -f  40  =  2H,0  +  CO2 

and  die  bei  der  chemischen  Vereinigung  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff 
Aufgenommene  Energie  wird  in  Form  von  Wärme  frei.  Dagegen  ist  die 
chemische  Energie  der  dem  Grubengase  entsprechenden  Kohlensäure  in 
«Üeser  Hinsicht  =  0:  der  Kohlenstoff  ist  völlig  verbrannt  und  produ- 
cirt  deshalb  keine  Wärme  mehr. 

Es  erscheint  zweckmässig,  die  Symbole  der  einfachen  und  zusam- 
mengesetzten Radicale  mit  einem  ihre  Werthigkeit  anzeigenden  Zeichen  zu 
^c^rsehen.  Man  ist  übereingekommen,  diese  Zeichen  gleichsam  als  Exponen- 
^^  den  Symbolen  an  der  rechten  Seite  derselben  und  oben  entweder  römi- 

*^hen  Ziffern  oder  in  Verticalstrichen  beizufügen  und  daher  zu  schreiben : 
>  I  II  II  III 

Cl  oder  a',  HO  oder  HO',  0  oder  0",  SO,  oder  SOj",  N  oder  N'", 

III  IV 

PO  oder  PO'",  C  oder  C"". 

.  Jeder    Strich    oder  jede   I    bedeutet    eine    Verwandtschaftseinheit 

^^^lütät). 

.    ^      Die  ungleiche  Werthigkeit  der  Elementaratome  giebt  sich  nicht  nur 

^*  der  chemischen  Synthese  zu  erkennen,  sondern  ebenso  deutlich  bei 

'^^Oaischen  Umsetzungen,  bei  der  Ersetzung  eines  Atoms  einer  Verbin- 

l^^g  durch  ein  anderes.     Die  ungleiche  Werthigkeit  wird  dann  durch 

?^^  tmgleiche  Anzahl  von  Atomen  der  zersetzenden  Elemente  gemessen. 
^^B  wird  sofort  durch  die  unten  stehenden,  die  Zersetzung  des  Jod- 
^^«erstoffs,  des  Wassers,  des  Ammoniaks  und  des  Grubengases  durch 
^^Üor  atomistisch  ausdrückenden,  Formelgleichungen  klar: 
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Jodwasserstofif 


Wasser 


HJ    +  CI 

Cl 
Cl 


HCl  +  1, 


H 
H 


|ö  +  9»  = 

J         ni 


II 


+  0, 


Ammoniak 


Hl  ..       ? 
H  N  +  Cl 

H^  Cl 


III 


Grubengas 


H 
H 
H 
H 


I 


IV 


Cl 
Cl 


c  +  r  = 

Cl 


HCl 
HCl 

HCl 


HCl  +  N, 
HCl 

HCl 

«9  +  C. 
HCl 


Cl       HCl 


Eün  ein werthiges  Atom  wird  demnach  durch  ein  einwerthiges, 
ein  zweiwerthiges  durch  zwei  einwerthige,  ein  dreiwerth^ges 
durch  drei  einwerthige,  ein  vierwerthiges  durch  vier  ein- 
werthige in  Verbindungen  ausgeschieden  oder  ersetzt.  Einem  zwei- 
werthigen  Atome  sind  demnach  zwei  einwerthige,  einem  dreiwerthigen 
drei  einwerthige,  einem  vierwerthigen  vier  einwerthige  Atome  äqui- 
valent. 

Die  Kenntniss  von  der  Sättigungscapacität  der  einfachen  und  zu- 
sammengesetzten Radicale  wurde  bei  dem  Studium  der  organischen  Ver- 
bindungen erworben.  Den  hervorragendsten  Antheil  an  der  Ausbildung 
dieser  Lehre  nahmen  Eolbe  und  Frankland.  Dagegen  ist  der  An- 
theil, der  den  sogenannten  Typikern  und  nachmaligen  Structur Chemikern 
zukommt,  ein  wesentlich  geringer.  In  der  Typenlehre  wurden  die  Ver- 
bindungen 


Hl 
Hl 


oder 


II 
Cl 


m« 


I.  Typus 


H) 

H 

H 


N 


H] 
Hl 
Hl 
H 


C 


II.  Typus       in.  Typus    IV.  Typus 

als  Typen  (Musterformeln)  aufgefasst;  auf  diese  bezog  man  alle  anderen 
Verbindungen  oder  leitete  sie  daraus  ab,  dass  man  den  Wasserstoff  Atom 
für  Atom  durch  einwerthige  Radicale  ersetzt  dachte.  Aus  diesen  vier 
Haupttypen  schuf  man  durch  Multiplication  mit  zwei  oder  drei  ver- 
doppelte und  verdreifachte  Typen: 

H,)  H, 


H2 


und 


Hai  H3I  ^ 


und  TT^ 

H3J 


0 


3t 


N, 


Nj  und  Ha 
H3, 

Offenbar  war  in  diesen  Typen  die  Sättigungscapacität  der  einfachen  und 
zusammengesetzten  Radicale,  so  zu  sagen,  geahnt  und  durch  Zugrunde- 
legung derselben  kam  man   zu  scheinbar  sehr  einfachen,  netten,  dem 
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Obre  sich  leicht  einprägenden  Definitionen.  So  bezog  man  die  Salpeter- 
säure auf  den  Typus  Wasser  und  definirte  sie  als  Wasser,  worin  ein 
Atom  Wasserstoff  durch  das  einwerthige  Radical  N  0^  ersetzt  ist.  Die 
Schwefelsäure  bezog  man  auf  den  verdoppelten,  die  dreibasische  Phosphor- 
säure auf  den  verdreifachten  Typus  Wasser.  Erstere  sollte  aus  zwei 
Molecülen  Wasser,  worin  zwei  Atome  Wasserstoff  durch  das  zweiwerthige 
Radical  SO^,  letztere  aus  drei  Mo}ecülen  Wasser,  worin  drei  Atome 
Wasserstoff  durch  das  dreiwerthige  Radical  P  0  ersetzt  sind ,  entstanden 
sein: 


H 
H 


)o         "S'jo  »;lo.  sO;)o. 


Einfacher  Salpetersäure         Verdoppelter         Schwefelsäure. 

WassertypuB  Wassertypus 


0. 


Hsl  ^'  H3 

Verdreifachter  Dreibasische  Phosphor- 


Wassertypu»  säuren. 

Das  war  alles  leicht  zu  merken  und  die  wissbegierige  Jugend 
strömte  in  hellen  Haufen  dieser  neuen  Lehre  zu.  Unglücklicher  Weise 
hatte  man  drei  Fundamentalpunkte  übersehen.  Erstens,  dass  keine  Spur 
von  Einsicht  bewirkt  wird,  wenn  man  auf  Formen  zurückgeht,  die  in  der 
Natur  gar  nicht  existiren.  Zweitens,  dass  die  Natur  der  Verbindungen 
abhängt  von  der  elektrochemischen  Beschaffenheit  der  darin  enthaltenen 
Badicale.  Durch  das  Verfahren  der  Typiker  verschwand  nämlich  völlig  der 
generelle  Charakter  der  Verbindungen.  Dies  können  wir  aber  nur  ein- 
sehen, wenn  ich  mein  hier  gesetztes  Thema  etwas  überschreite  und  zeige, 
wie  der  Typiker  die  Basen  definirte.  Diese  wurden,  wie  die  Säuren, 
gleichfalls  aus  dem  Typus  Wasser  abgeleitet.  So  bezog  man  das  Kali- 
hydrat analog  der  Salpetersäure  auf  den  einfachen,  das  Kalkhydrat  analog 
der  Schwefelsäure  auf  den  verdoppelten,  das  Wismuthoxydhydrat  analog 
der  dreibasischen  Phosphorsäure  auf  den  verdreifachten  Wassertypus. 
Die  Definitionen  für  diese  drei  Basen  gestalteten  sich  dann  conform  den 
Definitionen  für  die  drei  obigen  Säuren.  In  der  ersten  Verbindung  war 
ein  Atom  Wasserstoff  durch  ein  Atom  des  einwerthigen  Radicals  Kalium,  in 
der  zweiten  zwei  Atome  Wasserstoff  durch  ein  Atom  des  zweiwerthigen 
Radicals  Calcium,  in  der  dritten  drei  Atome  Wasserstoff  durch  ein  Atom 
des  dreiwerthigen  Radicals  Wismuth  ersetzt.  Dadurch  erhielt  man  fol- 
gende, angeblich  rationelle,  Formeln: 

1}  0  l] ».  l]  "' 

Kalihydrat  Kalkhydrat      Wixmuthoxydhydrat  (hypothetisch). 

So  wurden  zwei  Reihen  grundverschiedener  Verbindungen  von  ein- 
onddemselben  Schema  umfasst,  d.  h.  die  zwischen  denselben  bestehende 
natürliche  Schranke  wurde  ohne  Ursache  und  ohne  Sinn  aufgelöst.  Dies 
hiess  nichts  anderes  als :  Säuren  und  Basen  sind  im  Grunde  einunddasselbe! 
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Drittens  hielt  man  den  Typus  für  die  Ursache  seiner  selbst,  od 
mit  einem  philosophischen  Terminus:  man  hielt  ihn  fiär  eine  causa  fina 
oder  causa  efficiens,  lieber  diese  Einseitigkeiten  erhoben  sich  Fr  an 
land  und  Kolbe.  Ersterer  zeigte,  dass  die  Typen  eine  Folge  der  t< 
schiedenen  Sättigungscapacität  der  einfachen  und  zusammengesetzt 
Radicale  seien;  letzterer  brachte  den  elektrochemischen  Charakter  d 
Radicale  wieder  zur  Geltung,  oder  mit  seinen  Worten  ausgedrückt:  e 
stellte  den  formalen  Typen  der  Typiker  seine  reale: 
Typen  entgegen. 

Nicht  besser  gestaltete  sich  die  Lehre  von  der  Valenz,  als  die  Typen 
theorie  in  die  Structurtheorie  übergeführt  wurde ;  auch  in  dieser  Fora 
bewahrte  sie  ihren  scholastischen  Charakter.  Man  stellte  nämlich  dai 
Dogma  auf,  dass  die  Valenz  aller  Elemente  eine  absolut  constante  sei 
d.  h.  dass  jedes  Element  immer  nur  mit  einer  ganz  bestimmten  Werthigkei 
in  Function  trete.  Die  Forschung  nach  der  Constitution  der  Verbin 
düngen  richtete  sich  nun  ausschliesslich  darauf,  auf  dem  Papiere  auszu 
klügeln,  wie  die  Werthe  der  Elemente,  welche  eine  Verbindung  M 
sammen setzen,  sich  gegenseitig  absättigten.  Dabei  gab  man  sich  deo 
naiven  Glauben  hin,  dass  die  also  entstehenden  Formelbilder  wirklid 
die  Lagenverhältnisse  ausdrückten,  in  welchen  sich  die  Elemente  an  ein' 
ander  reihten.  Das  nannte  man  die  „Structur  der  Verbindungen".  Bei 
Bestimmung  dieser  constanten  Valenz  behielt  man  die  Einseitigkeit  dei 
Typiker  bei,  d.  h.  man  ging  auch  hier  nur  von  den  Wasserstoffverbiit 
düngen  der  Elemente  aus  und  legte  sich  darnach  die  „Structur'^  dfl 
Sauerstoff-  und  aller  übrigen  Verbindungen  zurecht.  So  ist,  wie  ^ 
gesehen,  der  Schwefel  in  seiner  Wasserstoffverbindung  zweiwerthig,  de 
Stickstoff  und  Phosphor  in  eben  derselben  dreiwerthig,  das  Chlor  eil 
werthig.  Dies  übertrug  man  auf  alle  übrigen  Verbindungen  dieser  El 
mente,  selbst  auf  die  mit  Sauerstoff,  und  schloss  also,  dass  die  genannt« 
Elemente  auch  in  diesen  zwei-,  beziehentlich  drei-  und  einwerthig  sei€ 
Um  nun  hier  eine  Harmonie  zwischen  Theorie  und  Thatsachen  zu  erzi 
Icn,  fand  man  sich  geuothigt,  die  absonderlichsten  Bindungs weisen  a 
zunehmen.     Einige  Beispiele  werden  dies  darthun. 

Die  „Structur"  des  Schwefelsäurehydrats  sollte  sein: 

0— 0— H 
^— 0— 0— H' 

die  des  Anhydrids :  der  schwefligen  Säure : 

II  II 

S  S 

/\  /\ 

0      0  0      0 

\/  \/ 

0 
Die  Structur  der  Salpetersäure  war: 
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I 
0— 0— H 

Die  dreibasische  Phosphorsäure  erhielt  die  Structurformel : 

hIoIp-o-o-h. 

Man  versteht,  dass  jeder  dieser  Striche  einen  chemischen  Anziehungs- 
werth  bedeutet.  Sehr  gescheidte  und  vorsichtige  Leute  erwogen,  dass 
durch  diesen  Strich  in  Wahrheit  immer  zwei  Werthe  ausgedrückt  wür- 
den: der  Werth  des  Elementes,  welches  bindet,  und  der  Werth  des- 
jenigen, welches  gebunden  wird.  Um  ihrer  rechtschafifenen,  unparteiischen 
Gesinnung  Genüge  zu  leisten,  erkannten  sie  deshalb  in  ihren  Structur- 
fonueln  jedem  Elemente  seinen  Werth  zu  und  theilten  den  einen  Strich 
IQ  zweiTheile,  die  sie  durch  einen  Punkt  trennten.  Sie  scurieben  also  so: 

S 
/\ 

•  • 

/  \ 

0  0  (Schwefelsäureanhydrid). 

\/ 

0 

Besonders  schön  gestalteten  sich  die  Structurformeln  der  Chlorver- 
^Uidungen : 

der  Chlorwasserstoff  hatte  die  Structur  .  Cl — H 

die  unterchlorige  Säure Cl — 0 — H 

die  chlorige  Säure Cl— 0— 0— H 

die  Chlorsäure Cl— 0— 0— 0— H 

die  Ueberchlorsäure Cl— 0— 0— 0— 0— H. 

Das  nannte  man  die  kettenförmige  Verein igungsweise ! 
Kolbe  freilich  war  so  unbarmherzig,  dieselbe  als Münclih aus en's 
*«Dtenfang  zu  persifliren.      Gleichzeitig  erfand  man  auch  ring-  und 
Netzförmige  Bindungsweisen,  ja  sogar  —  so  Kekule  —  schwamm- 
^^Uge.     Dadurch  kam  in  das  öde  Schema  einige  Abwechselung. 


V. 

Bor. 

Symbol  B.    Atoragewiclit  =11.     Dreiwerthig. 

Das  Bor  bietet  ein  sehr  prägnantes  Beispiel  der  Allotropie  dar.  Man 
»ann  es  nämlich  in  zwei  sehr  wesentlich  von  einander  verschiedenen 
Zoständen  erhalten:  als  krystallisirtes  und  als  amorphes  Bor. 
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Krystalli- 
sirtcs  Bor. 


Amorphes 
Bor. 


Vorkora- 
vaeu. 


1.  Krystallisirtes  Bor.  Es  ist  noch  nicht  gelangen,  das  kr 
stallisirte  Bor  vollkommen  rein  darzustellen.  So  wie  man  es  bisb 
erhielt,  bildet  es  bald  dunkelgranatrothe ,  bald  honiggelbe,  bald  lieh 
hyacinthrothe ,  bald  endlich  auch  wohl  farblose  Krystalle,  deren  Grun< 
form  ein  quadratisches  Prisma  ist.  Die  Borkrystalle  besitzen  Glai 
und  Lichtbrechungsvermögen  in  einem,  nur  mit  dem  des  Diamants  ve 
gleichbaren  Grade  und  zeigen,  obgleich  im  Allgemeinen  durchscheinei 
bis  durchsichtig,  bei  beträchtlicher  Dicke  Metallglanz.  Die  Härte  d* 
Bors  ist  sehr  bedeutend  und  grösser  als  die  des  Korunds;  es  komi 
hierin  dem  Diamant  fast  gleich.  Das  krystallisirte  Bor  widersteht  b 
stärkstem  Erhitzen  der  Oxydation ;  selbst  bei  der  Temperatur,  bei  welch* 
der  Diamant  verbrennt,  oxydirt^  es  sich  nur  oberflächlich.  Im  Ghlorga 
erhitzt,  entzündet  es  sich  und  verbrennt  zu  Chlorbor. 

Säuren  wirken  weder  in  der  Kälte  noch  beim  Erhitzen  in  bemer 
barer  Weise  ein;  ebensowenig  Auflösungen  von  Alkalien;  dagegen  wii 
es  von  kaustischen  und  .kohlensauren  Alkalien  bei  Rothgluth  aufgelös 

Die  verschiedenen  Farben,  welche  die  Krystalle  des  Bors  zeige 
sind  f^r  dasselbe  nicht  wesentlich,  sondern  rühren,  wie  die  Färbung« 
verschiedener  Edelsteine  und  anderer  Mineralien,  von  geringen  Beimei 
gungen  fremder  Stoffe  her.  Die  das  krystallisirte  Bor  stets  begleitende 
Stoffe  sind  Kohlenstoff,  der  im  krystallisirten  Zustande  als  Diamant  va 
banden  zu  sein  scheint,  und  Aluminium.  Kohlenstoff  ist  von  2  b 
4,5  Proc,  Aluminium  bis  zu  6,7  Proc.  darin  gefunden  worden.  Durc 
Entdeckung  des  krystallisirten  Bors  ist  man  vielleicht  der  künstliche 
Darstellung  des  Diamants  um  einen  Schritt  näher  gerückt. 

2.  Amorphes  Bor.  Es  stellt  ein  dunkel  grünbraunes  Pulve 
ohne  Spur  von  Krystallisation,  dar;  bei  Ausschluss  der  Luft  zur  Rot!! 
glühhitze  gebracht,  zeigt  es  sich  unschmelzbar,  an  der  Luft  erhitzt,  ve 
brennt  es  sehr  leicht  mit  grossem  Glänze.  Salpetersäure,  Königswassc 
concentrirte  Schwefelsäure  und  schmelzendes  Natronhydrat  oxydiren  • 
zu  Borsäure.  Gegen  einige  Metalle  und  ihre  Verbindungen  verhält  si^ 
das  amorphe  Bor  als  Reductionsmittel.  In  Wasserdampf  geglüht,  oxydi 
es  sich  zu  Borsäure  und  setzt  den  Wasserstoff  in  Freiheit,  im  Schwefe 
wasserstoffgase  erhitzt,  verwandelt  es  sich  in  Schwefelbor,  während  d 
Wasserstoff  gleichfalls  frei  wird.  Auch  auf  Chlormetalle  wirkt  es  red. 
cirend;  es  wird  Chlorbor  gebildet  und  die  Metalle  scheiden  sich  regi 
linisch  ab.  —  Die  durch  das  Knallgasgebläse  hervorgebrachte  Hitze  i 
nicht  hinreichend,  das  Bor  zu  schmelzen. 

Unter  der  Bezeichnung  graphitartiges  Bor  wurde  früher  eh 
dritte  allotropische  Modification  des  Bors  beschrieben;  spätere  genaue 
Untersuchungen  haben  jedoch  ergeben,  dass  sie  eine  Verbindung  v^ 
Bor  und  Aluminium  darstellt. 

Vorkommen.  Freies  Bor  ist  in  der  Natur  bisher  noch  nicht  g< 
funden.  Die  in  der  Natur  vorkommende  Verbindung  des  Bors  ist  dJ 
Borsäure. 
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Darstellung.  Das  krystallisirte  Bor  erhält  man  durch  Glühen  DanteUung. 
von  Alaminium  und  Borsäure  in  einem  Eohlentiegel,  der,  um  den  Zutritt 
der  Luft  auszuschliessen ,  in  einen  grösseren  eingesetzt  wird ,  während 
man  den  Raum  zwischen  beiden  mit  Kohlenpulver  ausfüllt.  Die  ge- 
schmolzene Masse  wird  nach  einander  mit  Natronlauge  und  kochender 
Salzsäure  behandelt,  um  das  Aluminium  aufzulösen.  Dabei  erhält  man 
stets  etwas  Ton  dem  oben  erwähnten  Boraluminium ,  welches  durch  Ab- 
schlämmen entfernt  wird.  Das  krystallisirte  Bor  erhält  man  auch  aus 
dem  amorphen  durch  Glühen  desselben  mit  Aluminium  und  Auflösen 
des  ganz  mit  Borkrystallen  durchsetzten  Aluminiums  in  Salzsäure,  wobei 
die  Borkrystalle  zurückbleiben.  Amorphes  Bor  bildet  sich  bei  der  Dar- 
stellung des  krystallisirten  neben  diesem;  gewöhnlich  erhält  man  es 
durch  Glühen  eines  Gemenges  von  Natrium  und  Borsäure  unter  einer 
^ke  Yon  vorher  geschmolzenem  Kochsalz.  Gay-Lussac  und 
"Thenard  erhielten  es  durch  Erhitzen  von  Borsäureanhydrid  mit  Kalium: 

BjOs  -I-  6K  =  3KaO  +  2B. 

OeBchichtliches.     Das  Bor   wurde    1807   gleichzeitig   yon   Davy   in  Geschieht. 
England  und  von  Gay-Lussac  und  Thenard  in  Frankreich  entdeckt.   Das  "'^'**"* 
krystalligirte  wurde  erst  1856  vonWöhler  und  H.  Sainte-Claire  Deville 
^fgestellt,  wie  denn  diese  beiden  Ohemiker  auch  die  Eigenschaften  des  Bors 
""iher  kennen  lehrten. 


Bor  und  Sauerstoff. 

Man  kennt  bisher  nur  eine  Verbindung  des  Bors  mit  Sauerstoff: 
^>J^ureanhydrid:  B^Os. 


Borsäure. 

HsBOs 

Empirische  Formel. 

^oleculargewicht  =  62.    Proc.  Zusammensetzung:  Bor  17,74,  Sauerstoff  77,42, 

Wasserstoff  4,84. 

Die  krystallisirte  Borsäure  stellt  weisse,  schuppige,  schwach  perl- 
SUnzende,  fettig  anzufühlende,  tafelartige  Krystalle  von  bitterlichem 
^^hmacke  dar.  Beim  Erhitzen  bläht  sie  sich  auf,  verliert,  anhaltend 
*«r80o  erhitzt,  1  Mol.  WasserN  HjBOs  —  HjO  =  HBOj,  bei  160o 
^nmilzt  sie  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  verliert  bei  noch  stärkerem 
*^itzen  abermals  Wasser  und  verwandelt  sich  in  Borsäureanhydrid: 
2HB0,  —  H,0  =  B,03. 

Nach  diesem  Verhalten  hat  man  zwei  Borsäuren:  eine  drei- 
^^che,  H3BO3,  und  eine  einbasische,  auch  wohl  als  Motabor- 
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säure  bezeichnete,  HBO)  =  HOBO,  unterschieden.  Nun  sind  ( 
weder  für  die  einbasische  noch  für  die  dreibasische  die  entsprechen 
neutralen  Salze  mit  Sicherheit  bekannt.  Vielmehr  zeigen  die  mei 
borsauren  Salze  eine  andere  Zusammensetzung,  welche,  wenn  sie 
ein  entsprechendes  Hydrat  bezogen  werden  sollen,  die  Annahme  ei 
für  sich  nicht  bekannten  und  wahrscheinlich  nicht  existenzfähigen, 
genannten  Tetraborsäure  =  H)B4  07,  nothw endig  machen  würde.  >^ 
rend  wir  also  früher  Fälle  [z.  B.  bei  der  schwefligen  (S.  175),  bei 
arsenigen  Säure  (S.  310)  u.  a.]  kennen  gelernt  haben,  welche  leb 
dasB  für  viele  Salze  die  entprechenden  Hydrate  oder  Hydrosauren  n 
bekannt  sind,  zeigt  uns  die  einbasische  und  dreibasische  Borsäure,  < 
nicht  jedem  existenzfähigen  Säurehydrat  ein  analog  zusammengesei 
Salz  entspricht.  Wenn  nun  der  jetzt  geltenden  Theorie  der  Sau 
eine  ganze  Reihe  von  Thatsachen  entgegengesetzt  werden  kann, 
nicht  widerspruchslos  aus  ihr  abgeleitet  werden  können,  so  schlies 
wir  daraus  wiederum,  dass  sie  selbst  kein  unbedingtes  Zutrauen  i 
dient,  sondern  mit  kritischer  Vorsicht  aufzufassen  ist. 

Pas  am  häufigsten  in  der  Natur  vorkommende  und  am  besten 
kannte  und  charakterisirte  borsaure  Salz  ist  der  Borax  oder  das  l 
saure  Natron  ==  Na2B4  07.      Man  kann,  wie  gesagt,  dieselbe  auf 
hypothetische  Tetraborsäure  =  Hj  B4  O7  beziehen ,  indem   man  die  z 
Wasserstoff atomo   durch  Natrium  =  Na^  B4  O7    ersetzt  denkt.     Viel  < 
facher  aber  erscheint  es,  diese  und  analoge  Verbindungen  im  Sinne 
älteren  Theorie  der  Säuren,  beziehentlich  Salze,  zu  deuten,  nämlich 
borsaures Natriumoxyd  -\-  Borsäureanhydrid  =  Na2  0,  Bj  0»  -|-  Bj  Oj.  Da 
wird  die  Borsäure  als  eine  Säure  charakterisirt,  welche  ihre  salzbilde 
Eigenschaft  besonders  als  Anhydrid  an  den  Tag  legt.    Diese  Auffassi 
steht  auch  mit  dem  Verhalten  der  Borsäure  im   besten  Einklänge. 
Borsänrehydrat  ist  nämlich  eine  schwache  Säure,  welche  sehr  leicht 
ihren  Salzen  abgeschieden  wird,  das  Borsäureanhydrid  aber  wegen  sei 
Schmelzbarkeit  und  Feuerbcstäudigkeit  eine  sehr  kräftige,  welche  b 
Erhitzen  die  stärksten  Säuren  aus  ihren  Verbindungen  austreibt. 

Das  Borsäureanhydrid,  B2O3,  ist  ein  farbloses,  durchsichtiges 
sehr  hartes  Glas;  lässt  man  es  längere  Zeit  an  der  Luft  liegen,  so  v 
es  undurchsichtig,  weiss,    zerfällt  zu  einem  Pulver  und  verwandelt  1 
unter  Wasseraufnahme  aus  der  Luft  wieder  in  Borsäurehydrat. 

Das  Borsäurehydrat  ist  in  Wasser  ziemlich  schwierig  löslich  ' 
eine  kochend  heiss  gesättigte  Lösung  desselben  setzt  beim  Erkalten  z 
Drittel  der  gelösten  Säure  in  Krj^stallcn  wieder  ab.  Die  Auflösi 
röthet  nur  schwach  Lackmuspapier,  bräunt  aber  auch  Curcumapcip 
Letztere  Reaction,  wodurch  sie  mit  Basen  verwechselt  werden  köDi 
wenn  man  ihr  Verhalten  zu  Lackmus  unberücksichtigt  lässt,  ist  aus« 
ordentlich  empfindlich  und  dient  dazu,  um  Spuren  von  Borsäure  zu  e 
decken.  Auch  in  Weingeist  ist  sie  löslich.  Ihre  weingeistige  Lösi 
ertheilt  der  Weingeistflamme  eine  höchst  charakteristische   grüne  F 


biing.    Auch   diese  Eeaciion   ist  aelir  empfindlich.      Im  Gegeüaatze  s 
der  FeuerbeBUndigkelt  des  Anhydrids  verdampft  das  Hydrat  i 
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canas,  einem  in  den  Provinzen  Pisa  und  Grosseto  gelegenen  Landstriche. 
Die  Gase  treten  aus  Spalten  der  Erde,  namentlich  am  Monte  Gerholi,  Monte 
rotondo  zu  Gastel  nuovo,  Sasso,  Serrazano,  Lago  u.  a.  reichlich  aus;  sie 
besitzen  eine  sehr  hohe  Temperatur,  enthalten  Wasserdampf,  Borsäure, 
Kohlensäure,  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff  und  führen  die  Namen 
Fumarolen  oder  Suffioni.  Um  aus  diesen  natürlichen  Fumarolen,  die 
häufig  noch  durch  künstlich  erbohrte  (fori)  vermehrt  oder  verstärkt  wer- 
den, Borsäure  zu  gewinnen,  legt  man  ausgemauerte,  mit  Wasser  an- 
gefüllte Bassins,  Lagoni,  an,  in  welche  möglichst  viele  Fumarolen  münden. 
Solcher  künstlicher  Lagunen  stehen  immer  mehrere  etagenartig  über 
einander.  Hat  das  Wasser  in  dem  obersten  Bassin  hinreichend  lange 
verweilt,  so  wird  es  behufs  weiterer  Anreicherung  mit  Borsäure  in  ein 
tiefer  liegendes  abgelassen,  während  das  erste  Bassin  wieder  mit  Wasser 
gefüllt  wird  u.  s.  f.  Schliesslich  gelangt  das  mit  den  Borsäuredämpfen 
möglichst  gesättigte  Wasser  in  gemauerte  Gistemen,  in  welchen  sich 
die  Unreinigkeiten  zum  grösseren  Theile  absetzen.  Von  den  Gistemen 
wird  die  Lösung  in  die  Abdampfpfannen  geleitet  und  hier  bis  zur  Krj- 
stallisation  concentrirt.  Die  Erwärmung  dieser  Pfannen  geschieht  gleich- 
falls durch  die  heissen  Dampfstrahlen  der  Fumarolen.  Fig.  159  (a.v.S.) 
giebt  eine  schematische  Darstellung  dieser  Gewinnung. 

Die  Gegenwart  der  Borsäure  in  diesen  Dämpfen  erklärt  sich  aus 
ihrer  Eigenschaft,  sich  mit  den  Wasserdämpfen  zu  verflüchtigen.  In  wel- 
cher Form  sie  in  dem  Erdinnern  vorhanden  sind,  darüber  sind  sehr  ver- 
schiedene Hypothesen  aufgestellt  worden,  welche  aber  gemeinsam  haben, 
dass  ihnen  durch  die  sachlichen  Verhältnisse  nicht  widersprochen  wird.  — 
Aehnliche  borsäurehaltige  Emanationen  hat  man  neuerlich  in  Califomien 
und  im  Staate  Nevada  entdeckt.  Auch  auf  den  Liparischen  Inseln  hat 
man  Borsäurequellen  aufgefunden;  endlich  kommt  die  Borsäure  auch 
als  Mineral,  als  Sassolin,  auf  der  Insel  Yolcano,  namentlich  bei  Sasso 
(daher  der  Name),  vor. 

Im  Kleinen  gewinnt  man  die  Borsäure  durch  Vermischen  einer  sie- 
dend heiss  gesättigten  Lösung  von  borsaurem  Natron  mit  überschüssiger 
Chlorwasserstoffsäure.  Aus  dem  erkalteten  Filtrate  scheidet  sich  die 
Borsäure  in  Krystallen  aus.  Gegenwärtig  wird  die  reine  Borsäure  wohl 
nur  noch  durch  Umkrystallisiren  der  rohen  käuflichen  toscanischen  aus 
kochender,  verdünnter  Schwefelsäure  erhalten. 

Verwcn-  Verwendung.     Die  Borsäure  wird  hauptsächlich  zur  Fabrikation 

des  Borax,  zum  Glasiren  gewisser  Porcellansorten ,  zur  Herstellung  ge- 
wisser Gläser  etc.  verwendet.  —  In  der  •  Heilkunde  dient  sie  als  aus- 
gezeichnetes Autisepticum,  sie  wirkt  giftig  auf  Vibrionen  und  Bacterien, 
wirkt  aber  innerlich  genommen  als  sehr  milde  Mineralsäure.  Zum 
äusserlichen  Gebrauche  empfiehlt  sich  die  Borsäure  als  ein  fast  reizloses, 
lange  vorhaltendes  antiseptisches  Verbandmittel,  welches  die  Eiterung 
beschränkt  und  die  Epithelbildung  begünstigt. 
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Bor  und  Chlor. 

Es  ist  nur  eine  Verbindung  des  Bors  mit  Chlor  bekannt,  das 


Borchlorid. 
.     BCls. 

Molecolargewicht  =  117,5.    Volumgewiclit  des  Dampfes  (H  =  1):     58,75, 
Volumgewicht  (atmosph.  Luft  =  1)  berechnet  4,071,  gefunden  '4,035.   Proc. 

Zusammensetzung:    Bor  9,28,  Chlor  90,72. 

Das  Borchlorid  ist  ein  farbloses,  an  der  Luft  dicke,  weisse  Pämpfe 
bildendes,  stechend  sauer  riechendes  Gas,  welches  sich  in  Berührung  mit 
Wasser  in  Chlorwasserstoff  und  Borsäure  verwandelt  (daher  das  Rauchen 
ui  der  Luft),  und  durch  Abkühlung  sich  zu  einer  farblosen ,  leicht  be- 
weglichen, bei  -|-  17®  siedenden  Flüssigkeit  verdichten  lässt.  Mit  wenig 
Wasser  scheint  es  auch  ein  festes  Hydrat  bilden  zu  können.  Mit  trocke- 
nem Ammoniakgase  verbindet  es  sich  unter  starker  Wärmeentwickelung 
za  einer  weissen  krystallinischen,  sublimirbaren  Verbindung,  3  H3  N,  2  B  CI3, 
die  an  der  Luft  raucht  und  durch  Wasser  in  Borsäure ,  Salmiak  und 
Salzs&ure  zerfällt.  Borchlorid  verbindet  sich  auch  mit  anderen  Chlori- 
den, so  mit  Phosphoroxychlorid. 

Man  erhält  das  Borchlorid,  indem  man  ein  inniges  Gemenge  von 
Borsäure  und  Kohle  stark  erhitzt  und  einen  Strom  von  trockenem  Chlor- 
gase darüber  leitet.  Die  Kohle  reducirt  die  Borsäure  und  das  Chlor  ver- 
bindet sich  mit  dem  Bor: 

BaOa  +  3C  +  6C1  =  2  BCI3  +  SCO. 

Auch  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  amorphes  Bor  in  hoher 
Temperatur  wird  Borchlorid  gebildet. 

Mit  Brom  bildet  das  Bor  eine  ganz  ähnliche  und  proportional  zu- 
sammengesetzte Verbindung,  B  Brj ,  welche  auch  auf  analoge  Weise  dar- 
gestellt wird. 


Bor    und   Fluor. 

Die  bisher  bekannte  Verbindung  dieser  beiden  Elemente  ist  gleich- 
falls dem  Chlorbor  proportional  zusammengesetzt. 


T.  Oornp-Bttanex,  Aiiorg»nifche  Chemie.  23 
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Borfluorid. 
BF3. 

Das  Borfluorid  ist  ein  farbloses  Gas,  welches  einen  erstickenden  Ge- 
ruch und  stark  sauren  Geschmack  besitzt;  an  der  Luft  stösst  es  dickd 
weisse  Dämpfe  aus,  welche  davon  herrühren,  dass  es  mit  grosser  Begierde 
Wasser  aus  der  Luft  anzieht  und  damit  eine  sich  condensirende  Verbin^ 
düng  liefert.  In  Folge  seiner  grossen  Neigung,  sich  mit  Wasser  zu  ver- 
binden, entzieht  es  organischen  Stoffen  Wasserstoff  und  Sauerstoff  ina 
Verhältniss  der  Wasserbildnng  und  verkohlt  sie  dadurch.  Wasser  löst 
sein  700-  bis  SOOfaches  Volumen  von  Borfluorid  auf. 

Die  verdünnte  Lösung  des  Gases  in  Wasser  zersetzt  sich  in  Bop- 
säure  und  Borfluorwasserstoff,  B  FI3 ,  H  Fl.  Letztere  Verbindung  liefert 
mit.  Basen  Salze,  in  welchen  der  Wasserstoff  durch  Metalle  vertreten  ist. 

Man  kann  das  Borfluorid  auf  verschiedene  Weise  darstellen.    Die 
einfachste  Methode  ist  die,  dass  man  ein  Gemenge  von  1  Thl.  Borsäure- 
anhydrid  mit  2  Thln.  Flussspath  in  einem  Flintenlaufe  bis  zur  Weissgluth 
erhitzt : 

SCaFa  +  2B8  08  =  2BF3  +  3CaO,  B3O3. 

Eine  viel  geringere  Temperatur  ist  nothwendig,  wenn  man  dem 
obigen  Gemisch  12Thle.  Schwefelsäure  hinzufügt. 


.    Bor    und    Stickstoff. 

Es  ist  nur  eine  Verbindung  des  Bors  mit  dem  Stickstoff  bekannti 
der 


Borstickstoff 
BN. 

Moleculargewicht  =  25.     rroc.  Zusammensetzung:    Bor  43,76,  Stickstoff  56,2*' 

Eigenschaften  und  Darstellung.  Der  Borstickstoff  ist  ei^ 
leichtes,  weisses,  amorphes  und  unschmelzbares  Pulver,  das  beim  Glühen 
au  der  Luft  sich  nicht  verändert  und  unlöslich  in  Wasser,  verdünnteii 
Säuren  und  Alkalien  ist.  Wird  Wasserdampf  über  den  glühenden  Boi" 
Stickstoff  geleitet,  so  wird  daraus  Ammoniak  unter  gleichzeitiger  Bü' 
düng  von  Borsäure  entwickelt: 

BN  4-  3H20=Il3B03  +  II3N. 
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Da  Ammoniak  einen  Bestandtheil  der  gasigen  Emanationen  der 
Fumarolen  bildet,  so  haben  Wöhler,  Deville  und  R.  Wagner  die 
Ansicht  aufgestellt,  die  Borsäure  entstehe  aus  dem  im  Inneren  der  Erde 
yorkommenden  Borstickstoff  bei  Gegenwart  heisser  Wasserdämpfe, 

In  reinem  Zustande  phosphorescirt  der  Borstickstoff  beim  Glähen 
an  der  Luft  mit  grünlich  weissem  Lichte.  Im  Sauerstoffgebläse  ver- 
brennt er  rasch  mit  grünlicher  Flamme  zu  Borsäure. 

Man  erhält  den  Borstickstoff  durch  Glühen  von  wasserfreiem  bor- 
saurem Natron  mit  seinem  doppelten  Gewicht  Salmiak  im  Platintiegel; 
der  Rückstand  wird  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  ausgelaugt.  [Bei  die- 
ser Einwirkung  entsteht  Borstickstoff,  Chlomatrium ,  Wasser  und  Bor- 
Büore.  Borstickstoff  bildet  sich  auch  direct,  so  beim  starken  Erhitzen 
▼on  amorphem  Bor  in  atmosphärischer  Luft  oder  in  Stickstoff,  ferner 
dorch  Einwirkung  von  Ammoniakgas  auf  amorphes  Bor  bei  hoher  Tem- 
peratur, oder  indein  man  über  erhitztes  Bor  einen  Strom  von  getrockne- 
^m  Stickoxydgas  leitet.  Das  Bor  entzündet  sich  dabei ,  verbrennt  mit 
blendendem  Lichte  und  verwandelt  sich  in  ein  Gemenge  von  Borsäure 
und  Borstickstoff.  Borstickstoff  erhält  man  endlich  durch  Erhitzen  von 
1  Tbl.  geschmolzener  und  sehr  fein  zerriebener  Borsäure  mit  2  Thln. 
Harnstoff  bis  zum  Glühen;  die  Schmelze  wird  mit  salzsäurehaltigem 
Wasser  ausgelaugt.    .  -     //  J  i  .    ^ 


Bor    und    Schwefel. 

Borsulfid,  B2  S3. 

Diese  Verbindung  erhält  man  durch  Erhitzen  von  Bor  im  Schwefel- 
dampfe oder  im  Schwefelwasserstoffgase.  Sie  ist  eine  weisse,  glasartige 
^ae,  welche  stechend  riecht  und  deren  Dampf  die  Augen  angreift. 
Durcb  Wasser  wird  das  Borsulfid  in  Borsäure  und  Schwefelwasserstoff 
»«riegt: 

B^Ss  +  6H3O  =  2H3BO3  +  3H3S. 

Aus  diesem  Verhalten  schlössen  Dumas  und  Payen,  dass  die  Bor- 
*iare  der  Fumarolen  von  im  Erdinneren  gebildeten  und  durch  Wasser- 
d^oipfe  zersetzten  Borsulfid  herrühre.  Diese  Ansicht  hat  gleichfalls  ihre 
^i*^btigung,  da  die  Fumarolen  neben  Borsäure  auch  Schwefelwasserstoff 
^tbalten. 

Bine  dritte  Ansicht  über  die  Entstehung  der  Borsäure  in  den  Fumarolen 
'^^Becehi  aufgestellt.  Han  hat  nämlich  gefunden,  dass  der  ophiolithische 
^T^entin,  welcher  einen  Hauptbestandtheil  der  dortigen  Gesteinsmassen  bildet, 
^*^ure,  femer  Schwefelkies  und  etwa  0,1  Proc.  Stickstoff  enthält.  Wird  die- 
"**  Gestein  mit  kohlensäurehaltigem  Wasserdampf  auf  300^  erhitzt,  so  sollen 
'^bBecchi  genau  dieselben  Erscheinungen  auftreten,  welche  man  bei  den 
^^rolen  beobachtet. 
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VI.   Kohlenstoff  und  Silicium. 

Kohlenstoff. 

Symbol:  C.    Atomgewicht  C  =  12  (genauer  11,97).     Holeculargewicht  Cj=J4 

(liypotlie tisch).   Volumgewicht  des  Dampfes  (Wasserstoff  =  l):  12  (hypothetisch). 

Volumgewicht  des  Diamants  3,52,  des  Graphits  2,09  bis  1,8.   Vierwerthig. 

Der  EohleDstoff  bietet  in  ähDlicher,  aber  noch  ausgesprocheiierff 
Weise  wie  der  Phosphor  und  andere  Elemente  ein  Beispiel  der  Allotropie 
dar  und  die  allotropischen  Modificatiooen  dieses  Elementes  sind  dertft 
verschieden  in  ihren  Eigenschaften ,  dass  nur  die  absolute  Identität  der 
Verbindungen,  welche  sie  eingehen,  dazu  berechtigt,  in  ihnen  ein  und 
dasselbe  Element  mehr  oder  weniger  rein  anzunehmen.  Reiner  KoUes- 
stoff  sind:  1.  Der  Diamant,  2.  der  Graphit.  Aber  auch  die  sogenannte 
organische  Kohle,  das  Residuum  der  Verbrennung  organischer  Körperj 
bei  beschränktem  Luftzutritt,  besteht  im  Wesentlichen  aus  KohlenstoC 
Diamant.  1.    Diamant.     Der  Diamant  ist  vollkommen  reiner  kryatallisiritf 

Kohlenstoff.  Derselbe  bildet  meist  farblose  und  durchsichtige,  wohl  air 
gebildete  Kry stalle,  deren  Grundform  ein  reguläres  Octaeder  ist  Dil 
gewöhnlichste  Form  ist  aber  eine  abgeleitete,  nämlich  ein  Triaki^ 
octaeder.  Die  Krystalle  des  Diamants  sind  sehr  vollkommen  spaltl 
besitzen  einen  sehr  lebhaften  Glanz  und  ein  sehr  beträchtliches  Lii 
brechungsvermögen ,  daher  das  dem  Diamant  bekanntlich  zukomme 
ausgezeichnete  Farbenspiel.  Der  Diamant  kommt  zuweilen  auch  in 
färbten  Kry  stallen  vor,  deren  Farbe  vom  Gelben  bis  ins  Dunkelbra 
ziehen  kann.  Auch  blaue,  grüne  und  rosenrothe  Diamanten  we 
obgleich  sehr  selten,  gefunden.  Es  ist  nicht  entschieden,  wodurch 
verschiedenen  Färbungen  bedingt  werden;  doch  scheinen  sie  von 
geringen  Mengen  färbender  Verunreinigungen  herzurühren.  Eine 
thümlichkeit  der  Diamantkrystalle  ist  es  ferner,  dass  die  Flächen 
selben  nicht  eben,  sondern  meist  etwas  convex  sind,  wodurch  natu: 
die  Kanten  gleichfalls  gekrümmt  erscheinen.  Das  Pulver  des  Dia 
erscheint  dunkelgrau,  in  sehr  feinem  Zustande  beinahe  schwarz. 
Diamante,  sowie  sie  in  der  Natur  gefunden  werden,  sind  meist  rauh 
wenig  ansehnlich ;  ihr  charakteristischer  Glanz  und  ihr  „Wasser**,  1 
ihr  Farbenspiel,  treten  gewöhnlich  erst  nach  der  Operation  des  Schi 
fens  hervor.  Der  Diamant  ist  nächst  dem  krystallisirten  Bor  von 
Körpern  der  härteste  und  ritzt  daher  mit  Ausnahme  des  Bors 
übrigen,  so  namentlich  auch  die  Silicate,  z.  B.  Glas;  aus  diesem  G 
wird  er  zum  Schneiden  des  Glases  benutzt;  jedoch  kann  hierzu  nur  vd 
Kante  benutzt  werden,  welche  von  zwei  natürlichen  convexen  Fl&dMl 
gebildet  wird,  denn  die  von  ebenen  Flächen  gebildeten  Kanten  ritt«! 
nur  das  Glas.    Krystallisirtes  Bor  greift  beim  Reiben  den  Diamant  sdM 
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•n.  Da  der  Diamant  in  der  Harte  von  keinem  auderen  Korper  (mit 
AnsDahme  vielleicht  dea  Bors)  übertroffen  wird,  so  kaon  er  auch  nur 
dnrch  sein  eigenes  Pulver,  den  Demantbord,  gescbliffen  werden.  Den 
M  Schmuckst  einen  bestimmten  Diamanten  giebt  maa  entweder  die 
Brillant-  oder  die  Rosettenform.  Erstere  (Fig.  161)  besteht  aus  zwei 
ugUichen,  abgestumpften  Kegeln  mit  gemeiusamer  Basis;  die  nach  oben 
gekehrt«  Fläche  ist  viel  breiter  und  von  dreieckigen  und  rhombischen 
Facetten  umgeben.  Die  Äbstumpfnugsfl&che  des  nach  unten  gekehrten 
Kegels  ist  weit  kleiner  und  nur  von  rhombischen  Facetten  begrenzt. 
Brillanten  werden  stets  ä  jour,  d.  h.  so  gefasst,  dass  sie  in  der  Mitte, 
fler  Rondiste,  von  der  Fassung  gehalten  werden  und  die  obere  und 
Fig.  180.  Fig.  IBI. 


"»t««  Seite  frei  ist.  Bei  der  Rosettenform  (Fig.  160)  erhebt  sich  auf 
einer  ebenen  Fläche  eine  von  24  dreieckigen  Facetten  begrenzte  Pyramide, 
'''«fiosetten  werden  in  eine,  aur  Erhöhung  dea  Feuera  öfter  gefärbte, 
Unterlage  eingebettet,  d.  i.  „im  Kasten  gefasst". 

Der  Diamant  ist  Nichtleiter  der  Elektricität,  wird  aber  beim  Reiben 
•elbiit  elektrisch.  Bei  Luftabscbluas  mit  unseren  gewöhnlichen  Feue- 
'^"Ssmitteln  erhitzend,  gelingt  es  nicht,  den  Diamant  zu  schmelzen  oder 
8"  tu  verflüchtigen.  Wird  er  aber ,  wiederum  bei  Luftnbschluss ,  zwi- 
*eoea  die  Kohlenspitzen  einer  starken  galvanischen  Batterie  gebracht,  so 
Gerindert  er  sein  Aussehen,  wird  grau  metallisch  glänzend,  zerreiblich 
""d  ist  in  eine,  den  sogenannten  Cokes  sehr  ähnliche  Masse  von  graphit- 
''Uilichem  Aussehen  verwandelt.  Dagegen  ist  der  Diamant ,  bis  zur 
"*ii>gliith  erhitzt,  bei  Luftzutritt  ziemlich  leicht  verbrennlicb ;  das  Ver- 
'"^nanngsprodact,  die  Kohlensäure,  ist  vollkommen  identisch  mit  dem 
durcli  Verbrennung  von  Kohle  erhaltenen.  Dies  ist  auch  der  Grund, 
**nim  wir  in  dem  Diamant  nichts  anderes  erblicken  als  Kohlenstoff, 

I>ie  ersten  Beobacbtangen  über  die  Verbreunlklikeit  des  Diamanten  nchei-  aochlct 
*•' Wi  Venuchen  gemacht  worden  7U  sein,   welche  zu  dem  Zweck  »nge»t«llt  "'''"■ 
^'''deii,  dnrcb  Zvxaoiroeniichnielzea  von  kleineren  Diamanten   gTÖaaere   lu  er- 
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halten.  Solche  Versuche  wurden  zuerst  in  grösserem  Maassstabe  auf  Yerai 
lassung  des  Grossherzogs  Gosmos  m.  von  Toscana  durch  Averami  un> 
Targioni  1695  zu  Florenz  durchgeführt.  Später  liess  sie  Kaiser  Franz  ] 
wiederholen;  bei  diesem  Versuche  wurden  für  8000  Qulden  Diamanten  un 
Bubinen  während  24  Stunden  in  heftigem  Feuer  erhalten;  die  Diamanten  vei 
schwanden  hierbei  vollständig,  die  Bubine  erlitten  keine  Veränderung.  In  se 
ner  zu  London  1704  erschienenen  Optik  hatte  Newton  zuerst  die  Vermuthun 
ausgesprochen,  dass  der  Diamant  verbrennlicher  Natur  sei,  weil  er  ein  so  grot 
ses  Lichtbrechungsvermögen  besitze.  Die  ersten  exacten  Versuche  über  di 
Verbrennlichkeit  des  Diamanten  und  über  die  aus  der  Verbrennung  resultirend 
Kohlensäure  wurden  von  Macquer,  Cadet,  Lavoisier,  Brisson,  Baum^ 
d'Arcet,  Bouelle  und  Anderen  in  den  Jahren  1771  bis  1773  gemacht. 

Vorkommen.  Der  Diamant  findet  sich  relativ  selten ;  seine  Fund 
orte  sind  vorzugsweise  Brasilien  (Provinz  Minas  -  Geraes) ,  Bomeo  an 
das  Capland.  Er  kommt  theils  eingewachsen  im  Conglomerat  und  de: 
Itaoolumit  (einem  quärzreiohen  Glimmerschiefer,  der  seinen  Namen  vc 
dem  Berge  Itacolumi  führt,  dessen  Hauptmasse  er  bildet)  vor,  theils  \o 
im  angeschwemmten  Boden,  der  von  der  Zerstörung  älterer  Gebirg 
massen  herrührt,  und  im  Sande  der  Flüsse.  Die  von  Jeremejew  g 
machte  Beobaohtong,  dass  Diamanten  im  Xanthophyllit,  einem  Minera 
des  Urals ,  eingewachsen  vorkommen ,  scheint  auf  einem  Irrthum  zu  \d 
ruhen. 

2.  Graphit.  Auch  der  Graphit  oder  das  sogenannte  Reissb»! 
ist  reiner  krystallisirter  Kohlenstoff;  allein  Krystallform  und  physikaliscl 
Eigenschaften  sind  von  denen  des  Diamants  wesentlich  verschieden.  I>« 
Graphit  krystallisirt  nämlich  in  Tafeln  und  Blättchen,  welche  nach  Ein 
gen  dem  hexagonalen,  nach  Anderen  dem  monoklinen  Systeme  angehöre! 
oder  er  bildet  derbe,  blätterig  schuppige  oder  erdige  Massen,  bisweile 
besitzt  er  auch  eine  faserige  Textur.  Der  Graphit  ist  von  grauschwarze 
Farbe  und  von  metallischem  Glänze,  er  ist  vollkommen  undurchsichtig 
färbt  grau  ab  (daher  seine  Anwendung  zu  den  Bleistiften)  und  steh 
fast  auf  der  untersten  Stufe  der  Härtcscala  =1,5,  während  der  Diama» 
die  oberste,  zehnte,  einnimmt.  Auch  sein  Volumgewicht  ist  geringer  alJ 
das  des  Diamants;  dieses  beträgt  3,5,  das  des  Graphits  =  2,5  —  1>^ 
Der  Diamant  ist  ferner  Nichtleiter  der  Elektricität ,  der  Graphit  Leitei 
derselben.  Der  natürlich  vorkommende  Graphit  enthält  gewöhnlich  etwa^ 
Eisen,  zuweilen  auch  Silicium  beigemengt. 

Der  Graphit  findet  eine  mannigfaltige  Verwendung.  Aus  den  beste! 
Sorten  werden  Bleistifte  verfertigt.  Selten  jedoch  ist  der  natürlich  vor- 
kommende Graphit  so  beschafiPen,  dass  die  Stifte  unmittelbar  aus  deu 
Blöcken  herausgeschnitten  werden  können;  gewöhnlich  wird  derselbe 
gemahlen  und  geschlämmt.  Das  erhaltene  zarte  Pulver  bekommt  einö^ 
Zusatz  von  fein  geschlämmtem  Thon  und  Wasser,  wodurch  eine  plaßti' 
sehe  Masse  entsteht,  die  durch  Cylinder,  deren  Bodenplatte  mit  Lochen^ 
versehen  ist,  gedrückt  wird.  Die  Masse  tritt  aus  der  Bodenplatte  ii* 
Form  von  Stäbchen  aus,  die  getrocknet,  geglüht  und  in  Holz  gefasst  wef 


Kohlenstoff.  359 

den.  Ferner  dient  der  Graphit  zur  Herstellung  von  unschmelzharen 
Scbmelztiegeln.  Da  der  Graphit  ein  Leiter  der  Elektricität  ist,  so  wer- 
den nicht  leitende  Matrizen  von  Guttapercha,  Gyps  u.  dergl.  durch  Ueher- 
ziehen  mit  einer  dünnen  Schicht  von  Graphit  leitend  gemacht  und  die- 
nen dann  den  Zwecken  der  galvanoplastischen  Vervielfältigung.  Mit  in 
Wasser  suspendirtem  Graphit  werden  Gusswaaren,  besonders  eiserne 
Oefen,  überstrichen,  um  sie  vor  Rost  zu  schützen  etc. 

Vorkommen.  Der  Graphit  findet  sich  unter  dem  Namen  Reiss-  Vorkom- 
blei  in  abgerundeten  Massen,  in  Gängen  des  Ur-  und  Uebergangsgebir- 
ges,  namentlich  im  Granit,  Gneiss,  Urkalk,  Glimmerschiefer.  Die  wich- 
tigeren Fundorte  des  Graphits  sind  Borrowdale  in  Schottland ,  Eeswick 
in  England  (Cumberland) ,  das  südliche  Sibirien,  Insel  Ceylon,  Passau, 
Marbach,  Montabaur,  Yps,  Böhmen  und  Mähren. 

Diese  Modification  des  Kohlenstoffs  bildet  sich  auch  beim  Schmelzen 
des  Eisens   mit  Kohle  im  Hohofenbetriebe  (Hohofengraphit) ;  das  Eisen 
bat    nämlich    die  Fähigkeit,    beim    Schmelzen  Kohlenstoff    aufzulösen, 
heim  langsamen  Erstarren  des  Eisens  scheidet  er  sich  dann  zum  grösse- 
ren Theile  in  Form  von  Graphit  aus.     Werden  die  im  Leuchtgase  ent- 
Wtenen    schweren  Kohlenwasserstoffe  stark  erhitzt,    so    scheidet  sich 
gleichfalls  Kohlenstoff  in  einer  dem  Graphit  sehr  nahe  stehenden  Modi- 
fication ab.    Auf  diese  Weise  bildet  sich  bei  der  Leuchtgasbereitung  der 
sogenannte  Retortengraphit. 

3.  Organische  Kohle.  Alle  sogenannten  organischen  Stoffe,  d.h.  OrgRniiche 
^0  den  Pflanzen-  und  Thierorganismus  vorzugsweise  zusammensetzenden 
Vaterien,  enthalten  Kohlenstoß.  Werden  derartige  organische  Stoffe 
stark  erhitzt,  so  werden  sie  bekanntlich  zerstört,  indem  ihre  Elemente 
^it  dem  Sauerstoff  der  atmosphärischen  Luft  und  unter  sich  mannig- 
fache flüchtige  Verbindungen  eingehen ,  die  bei  der  angewandten  Hitze 
•otweichen.  Bei  ungehindertem  Zutritt  der  Luft  wird  auch  der  Kohlen- 
■^ff  zu  Kohlensäure  oxydirt  und  entweicht  als  solche ;  bei  unvoUständi- 
fi>®Di  Zutritt  aber  bleibt  wegen  seiner  Schwerverbrennlichkeit  der  grösste 
^Qeil  des  Kohlenstoffs  als  sogenannte  Kohle,  ein  Gemenge  von  Kohlen- 
stoff und  gewissen  Kohlenwasserstoffverbindungen  und  den  anorganischen 
Verbindungen,  welche  die  Asche  organischer  Körper  bilden,  zurück. 

Der  von  diesen  Verunreinigungen  befreite  und  künstlich  dar- 
868tellte  Kohlenstoff  ist  entweder  ein  mattes,  schwarzes  Pulver 
vRuss)  oder  er  bildet  schwarze  bis  graue,  mehr  oder  weniger  glänzende 
^mpacte  oder  poröse  Massen,  welche  vollkommen  amorph  und  undurch- 
sichtig sind  und  ein  sehr  verschiedenes  Volumgewicht  besitzen. 

Die  allen  drei  Modiflcationen  des  Kohlenstoffs:  dem  Diamant,  dem 
^i4phit  und  der  organischen  Kohle,  gemeinschaftlich  zukommen- 
den Eigenschaften  sind  folgende:  Alle  drei  Modiflcationen  sind  voll- 
^<^inmen  gemch-  und  geschmacklos,  bei  keiner  Temperatur  schmelzbar 
^er  verflüchtigbar,  sonach  bei  Abschluss  der  Luft  vollkommen  feuer- 
"^tändig  und  in  allen  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  gänzlich  unauflös- 
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lieb.  Bei  Luftzutritt  stark  erhitzt,  Yerbrennen  sie  mehr  oder  weniger 
leicht  zu  Kohlensäure.  Graphit  und  Diamant  sind  viel  schwieriger  yer- 
brennlich,  als  die  yerschiedenen  Arten  organischer  Kohle ;  sie  Yerbrennen 
in  compactem  Zustande  nur,  wenn  sie  in  reinem  Sauerstoff  zum  Glühen 
erhitzt  werden,  während  die  Holzkohle  schon  an  der  Luft  bei  massiger 
Erhitzung  verbrennt.  Auch  die  Wärmeleitungsfahigkeit  zeigt  bei  den 
verschiedenen  Modificationen  des  Kohlenstoffs  graduelle  Unterschiede,  de 
ist  am  geringsten  bei  der  organischen  Kohle, 
oraanische  Verschiedene  Arten  der  organischen  Kohle.     Die  orga- 

nische Kohle,  so  wie  sie  durch  Erhitzen  oder  durch  Verwesung  bei 
beschränktem  Luftzutritte  erhalten  wird,  kann  nach  ihrer  Abstammung 
als  a)  vegetabilische,  b)  animalische  und  c)  fossile  Kohle  unterschieden 
werden. 

Das  äussere  Ansehen  dieser  verschiedenen  Kohlenarten  ist  sehr  Ye^ 
schieden  und  im  Wesentlichen  von  dem  Aggregatzustande  und  der 
Structur  der  Stoffe  abhängig,  woraus  sie  entstanden.  So  zeigt  die  ge* 
wohnliche  Holzkohle  die  Structur  des  Holzes  und  es  lassen  sich  darin 
die  Jahresringe,  der  faserige  Bau  des  Holzes  noch  genau  unterscheiden 
Die  gewöhnliche  Holzkohle  enthält  ausser  Kohlenstoff  etwa  1  Proa 
Wasserstoff  und  zwischen  1  bis  4Proc.  Asche.  Die  Holzkohle  zeichnet 
sich  durch  ein  sehr  grosses  Absorptionsvermögen  für  Gase  aus;  dieieij 
ist  so  bedeutend,  dass  1  Vol.  Kohle  30  bis  90  Volumina  Gas  zu  a 
biren  vermag.  Die  Holzkohle  besitzt  diese  gasabsorbirende  Eigens 
in  höherem  Grade  als  die  Thierkohle  und  es  scheint  dieselbe  in  ge 
Verhältnisse  zu  ihrer  Porosität  zu  stehen.  In  ähnlicher  Weise  und 
gerade  in  Folge  ihrer  gasabsorbirenden  Eigen  Schäften  absorbirt  die 
Holzkohle  Riechstoffe  und  Wasserdampf,  dabei  tritt  eine  so  bedeu 
Temperaturerhöhung  auf,  dass  grössere  Massen  fein  vertheilten  Kohl< 
pulvers  sich  von  selbst  entzünden  können.  Elin  Gas  wird  in  um 
grösserer  Menge  von  Kohle  absorbirt,  je  leichter  es  condensirt  wird; 
scheint  auch,  dass  die  absorbirten  Gase  in  der  Kohle  sich  in  flüssi, 
oder  der  Verflüssigung  nahem  Zustande,  ähnlich  wie  im' Platinmohre, 
finden.  Wenigstens  ist  die  Affinität  solcher  absorbirten  Gase  beträ 
lieh  erhöht  und  sie  treten  unter  Umständen  in  chemische  Reaction,  uni 
welchen  die  freien  Gase  sich  noch  ganz  indifferent  verhalten, 
man  z.  B.  über  mit  Chlor  gesättigte  Kohle  Wasserstoff,  so  bilden 
selbst  bei  vollständigem  Ausschlüsse  des  Lichtes,  bedeutende  M 
von  Chlorwasserstoff.  Mit  der  gasabsorbirenden  Eigenschaft  der 
kohle  hängt  ohne  Zweifel  eine  andere,  nicht  minder  wichtige  zus 
nämlich  die,  faulniss widrig  zu  wirken.  Werden  frische  Fleisch 
oder  auch  frische  Cadaver  in  Kohlenpulver  eingelegt,  so  tritt  die  £ai 
Verwesung  nicht  ein,  sondern  dieselben  verwesen  fast  geruchlos  un4 
vollständig,  dass  nach  mehreren  Monaten  fast  nur  noch  Knochen  i 
Fett  vorhanden  sind,  während  diQ  Kohle  eine  Menge  Salpetersäure« 
halt.     Dieser  Erfolg  beruht  mit  gleicher  Wahrscheinlichkeit  darauf^  i 
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die  feingepulverte  Kohle  den  von  ihr  aufgesaugten  Sauerstoff  verdichtet 
und  activirt  und  ihn  so  zum  Oxydiren  der  organischen  Suhstanz  ohne 
Bildung  intermediärer  fauliger  Producta  geschickt  macht  (Stenhouse). 
Man  hat  die  Holzkohle  deshalb  zur  innerlichen  Anwendung,  um  Fäul- 
nissgase aufzusaugen,  vorgeschlagen.  Hierzu  ist  sie  jedoch  nicht  geeignet, 
weil  bei  Zutritt  von  Flüssigkeiten  die  gasabsorbirende  Eigenschaft  auf- 
gehoben wird.  Im  äusseren,  chirurgischen  Gebrauche  ist  die  Kohle  von 
den  neuen  antiseptisch Sn  Mitteln  verdrängt  (Binz). 

Ebenso  merkwürdig  und  wichtig  ist  die  Eigenschaft  der  Kohle,  aus 
Lösungen  verschiedener  Stoffe  diese  ihren  Lösungsmitteln  mehr  oder 
weniger  vollständig  zu  entziehen  und  in  sich  zu  fixiren.  Zu  diesen 
Stoffen  gehören  namentlich  Farbstoffe,  Alkaloide,  Bitterstoffe 
^nd  Metallsalze.  Jedoch  wird  bezüglich  dieser  Eigenschaft  die  Holz- 
kohle ebenso  von  der  Thierkohle  übertroffen,  wie  diese  von  jener  betreffs  Eigenechaf- 
der  Fähigkeit,  Gase  zu  absorbiren.  Man  bedient  sich  deshalb  vorzüglich  Thierkohle. 
^cr  Thierkohle  als  Entfärbungsmittel  bei  der  Zuckerraffination.  Von 
dieser  Eigenschaft  macht  man  ferner  Anwendung  zum  sogenannten  Ent- 
i^eln  des  Weingeistes,  bei  dem  chemischen  Nachweise  des  in  Lösungen 
enthaltenen  Strychnins  und  dergleichen  mehr. 

Die  Kohle  gehört  zu  den  unveränderlichsten  Substanzen ,  die  wir 
kennen.  Sie  kann  z.  B.  Jahrhunderte  im  Erdboden  verweilen,  ohne  sich 
pemerklich  zu  verändern.  Aus  diesem  Grunde  pflegt  man  Pfahle,  welche 
ui  die  Erde  gerammt  werden  sollen,  an  dem  betreffenden  Ende  oberfläcli- 
üch  zu  verkohlen. 

Die  Herstellung  der  Holzkohle  geschieht  gewöhnlich  in  den  so-  DanteUung. 
K^nannten  Meilern.  Ein  Meiler  ist  ein  aus  grösseren  Holzstücken 
'nsammengeschichteter  Haufen ,  welcher  mit  einer  Decke  von  Erde  oder 
Kohlenlösche  (Kohlenstaub  mit  Erde)  versehen  wird.  Die  Holzstücke 
Verden  entweder  fast  senkrecht  zur  Achse  des  Meilers  oder  horizontal 
^^  derselben  angeordnet.  Im  ersten  Falle  heisst  der  Meiler  ein  stehen- 
^^1  im  zweiten  ein  liegender.  Der  gerichtete  Meiler  wird  mit  der  Decke 
^ersehen  und  dann  angezündet.  Die  Zufuhr  der  Luft  wird  so  regulirt, 
^8  die  durch  die  Verbrennung  erzeugte  Hitze  hinreicht,  den  grössten 
^eil  der  Holzmasse  zu  verkohlen.  Statt  in  Meilern  wird  das  Holz  auch 

• 

*^  besonders  construirten  Oefen  (Meileröfen)  oder  in  retortenähnlichen 
Vorrichtungen  verkohlt.  —  Die  animalische  Kohle  (Knochen-,  Blut-  und 
**ei8chkohle)  wird  durch  Erhitzung  der  betreffenden  Stoffe  in  eisernen 
Zylindern  oder  Retorten  erhalten.  Die  Knochenkohle  enthält  neben 
^Kohlenstoff  hauptsächlich  noch  phosphorsauren  Kalk,  wodurch  die  Ober- 
^he  des  Kohlenstoffs  beträchtlich  vergrössert  und  damit  die  Fähigkeit, 
*^hstoffe  u.  dergl.  zu  fixiren,  erhöht  wird.  Die  animalische  Kohle 
*®igt  meist  ein  geschmolzenes  Ansehen,  ist  glänzend  und  schwerer  ver- 
"^cnnlich  als  Holzkohle;  alle  Arten  derselben  enthalten  ausserdem  noch 
^^ckstoff,  der  erst  in  sehr  hoher  Temperatur  entweicht. 
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Bu88.  Eine  sehr  fein  vertheilte  Form  der  vegetabilischen  Kohle  ist 

Russ  (KienruBS,  Lampenruss) ;  er  wird  gewöhnlich  erhalten,  wenn  i 
wasserstoffreichen  Verbindungen  des  Kohlenstoffs,  den  sogenani 
Kohlenwasserstoffen,  den  Wasserstoff  entzieht.  Die  gewöhnlichste  ! 
thode  dieser  Entziehung  besteht  in  einer  Verbrennung  bei  gehinder 
Luftzutritte  und  möglichst  niederer  Temperatur;  hierbei  verbrennt  ^ 
zugsweise  der  Wasserstoff  als  der  leichter  verbrennliche  Antheil,  n 
rend  der  Kohlenstoff  in  Gestalt  zarter  Flocken  a;bgeschieden  wird, 
chinesische  Tusche  enthält  als  Haupt bestandtheil  einen  sehr  fei 
Lampenruss. 

Fottiie  Die  fossilen  Kohlen  sind   aus   einem  dem  Verkohlungsprocessc 

seiner  Wirkung  ähnlichen,  aber  zu  seiner  Vollendung  Jahrtausende 
fordernden  Verwesungsprocesse  organischer  Körper  entstanden ;  in  F( 
desselben  finden  wir  gewaltige  Anhäufungen  von  Bäumen   und  Pflan 
überhaupt  zwischen  geschichteten  Steinen  als  sogenannte  Kohlenlager, 
Anthracit,  Steinkohle  oder  Braunkohle  eingeschlossen.  Die  foss 
Kohlen  ordnen  sich  ihrem  relativen  Alter  nach,  mit  dem  jüngsten 
ginnend,  wie  folgt:  1.  Braunkohle,  2.  Steinkohle,  3.  Anthracit.  Obgl« 
nun  aber  die  Braunkohle  die  jüngste  der  fossilen  Kohlen  ist ,  so  ist 
selbe  doch  allen  Thatsachen  nach  lange  vor  menschlicher  Zeit  als  H 
masse  abgelagert  worden  und  es  lässt  sich  daraus  auf  das  Alter 
Steinkohle    und    des  Anthracits    ein  ungefährer  Schluss   ziehen. 
Kohlenstoffgehalt  der  fossilen  Kohlen  wächst  mit  ihrem  Alter.     Er 
trägt  bei  der  Braunkohle  zwischen  60  bis  70,  bei  der  Steinkohle  zwisc 
76  und  90  und  bei  dem  Anthracit  von  94  bis  98Proc.  DieBraunkol 
enthalten  noch  eine  ziemliche  Menge  von  Huminsäure,    welche    b 
Kochen  mit  Kalilauge  mit  tiefbrauner  Farbe  in  Lösung  geht.   Die  St 
kohlen   enthalten  davon  höchst  wenig,  weshalb    sie  beim  Kochen 
Laugen  ein  Filtrat  von  nur  blass  weingelber  Farbe  geben.     Da  Bra 
kohlen  nach  ihrem  Aussehen  sich  manchmal  von  den  Steinkohlen  seh 
unterscheiden  lassen,  so  kann  das  angegebene  Verhalten  als  Untersc 
dungsmerkmal  dienen.  Der  Anthracit  ertheilt  der  Kalilauge  beim  Koc 
gar  keine  Färbung. 

Cokes  (Kohks)  nennt  man  die  Kohlen,  welche  beim  Glühen 
Steinkohlen  unter  Luftabschluss  zurückbleiben ;  sie  werden  hauptsäch 
als  Nebenproduct  bei  der  Leuchtgasbereitung  erhalten;  sie  sind  ^ 
Wärme-  und  Elektricitätsleiter ,  liefern  hohe  Hitzegrade,  fordern  e 
zur  Entzündung  starke  Glühhitze  und  zum  Fortbrennen  einen  kräfti 
Luftstrom. 

Vorkom-  Die  fossilen  Kohlen  bilden  eine  eigene  geognostische  Formation 

geschichteten  Gesteine.  Dieselbe  ist  über  alle  Theile  der  Erde,  se- 
über  die  kältesten  Erdstriche,  verbreitet.  Als  das  an  Steinkohlen  reicl 
Land  der  Erde  erscheint  gegenwärtig  Nordamerika,  dann  folgen  Engla 
Frankreich,  Deutschland,  Belgien,  Oesterreich  u.  s.  w.  Sehr  mächt 
und  fast  noch  ganz  unaufgeschlossene  Lager  von  Steinkohle  besitzt  Chi 


men. 
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Alle  diese  Arten  sogenannter  organischer  Kohle  sind  demnach  in  ihren 
Eigenschaften  modificirt  durch  die   in    denselben  enthaltenen  Beimen* 
gingen,  die  Art  ihrer  Yertheilung,  ihrer  Structur  und  Cohärenz,  ihren 
Ursprung  u.  s.  w.    Alle  nehmen  Theil  an  den  jeder  Art  von  Kohlenstoff 
gememsamen  Charakteren.    Wird  Kohle  mit  Metalloxyden  gemengt  einer  o«meinBa- 
starken  Hitze  ausgesetzt,  so  werden  die  Oxyde  zu  Metallen  reducirt,  Mher^(?h«- 
während  gleichzeitig  Kohlensäure  gebildet  wird.    Obgleich  bei  gewöhn-  '»*^*«'- 
lieber  Temperatur  die  Affinität  des  Kohlenstoffs  zum  Sauerstoff  gleich 
Null  ist,  wie  aus  seiner  Unveränderlichkeit  an  der  Lufb  hervorgeht,  so 
steigert  sich  hei  höherer  Temperatur  dieselbe  so  sehr,  dass  der  Kohlen- 
stoff den  Sauerstoff  fast  allen  Körpern,  namentlich  Metalloxyden,  ganz 
oder  zum  Theil  zu  entziehen  vermag.    Auch  auf  die  Oxyde  nicht  metal- 
lischer Elemente  wirkt  der  Kohlenstoff  bei  höherer  Temperatur  redu- 
cirend;  so  wird,  vrie  bereits  bekannt,  die  Schwefelsäure  beim  Erhitzen 
niit  Kohle   zu  Schwefeldioxyd,  die  Phosphorsäure  zu  Phosphor  redu- 
CUT  n.  s.  w.    »Die  Kohle  findet  daher  vielfach  alsReductionsmittel 
Anwendung. 


Verbindungen  des  Kohlenstoffs. 

Da  der  Kohlenstoff  ein  Bestandtheil  aller  organischen  Verbindungen 
^1  so  ergiebt  sich  hieraus  selbstverständlich  eine  kaum  übersehbare 
^l  von  Verbindungen  des  Kohlenstoffs,  die  eigentlich  hier  nun  ab- 
gehandelt werden  müssten.  Aus  Zweckmässigkeitsgründen  ist  man  aber 
^^reingekommen ,  alle  Kohlenstoffverbindungen,  die  den  Charakter  or- 
SuiiBcher  Stoffe  an  sich  tragen,  für  sich  gesondert  abzuhandeln  und 
'^^  in  der  organischen  Chemie ,  welche  als  die  Lehre  von  den  Kohlen- 
•^ffverbindungen  definirt  werden  kann.  Wir  werden  daher  an  dieser 
«teile  nur  diejenigen  Kohlenstoffverbindungen  besprechen ,  welche  man, 
^  eines  ausgesprochenen  organischen  Charakters  entbehrend,  zu  den 
^organischen  Verbindungen  zu  stellen  pflegt,  welche  aber  allerdings 
ehenso  gut  in  der  organischen  Chemie  abgehandelt  werden  könnten. 


Kohlenstoff  und  Sauerstoff. 

Mit  Sauerstoff  verbindet  sich  der  Kohlenstoff  in  mehreren  Verhalt- 
bissen.     Wir  besprechen  hier  nur  zwei  dieser  Oxyde.*    Diese  sind: 

C      0 
CO    =  Kohlenoxyd.     .  ^     .     .     .  12  :  16 
COa  =  Kohlensäure      .  f     .     .     .  12  :  32  (16.2). 

Wir  wollen  mit  letzterer  Yerb^dung  beginnen. 
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förmigen. 


Kohlensäure.  Kohlensäureanhydrid 

CO,. 

Moleculargewicht  44.  Volumgewicht  (Wasserstoflf  =  1) :  22.  Volumgewiclü.t 
(atmosphärische  Luft  =  1)  berechnet  1,5246,  gefunden  1,529.  Proc.  ZusammexK- 
Setzung:    Kohlenstoff  27,68,   Sauerstoff  72,32.      Absolutes  Gewicht:    1000  ccxaa 

wiegen  0,0896  g  X  22  =  1,9712  g. 

Kigensohaf-  Eigenschaft  CD.     Unter  gewöhnlichen  Temperatur-  and  Druc'k- 

^^'  Verhältnissen   stellt    die  Kohlensäure    ein    farbloses  Gas   von    schwaoli 

s'äuerlichem ,  prickelndem  Geruch  und  Geschmack  dar,  welches  um  dLie 
Hälfte   schwerer  als  die  atmosphärische  Luft  ist  und  Lackmustinctur 
schwach  und  vorübergehend  röthet. 
a)  der  gas-  Das  Kohlensäuregas  ist  weder  brennbar,  noch  unterhält  es  die  Ver- 

brennung brennender  Körper;  letztere  verlöschen  darin  augenblicklioB. 
Auch  den  Respirationsprocess  der  Thiere  vermag  es  nicht  zu  unterhalten, 
Thiere  und  Menschen  ersticken  darin.  In  solcher  Menge  eingeathmetf 
in  der  es  gerade  nicht  erstickend  wirkt,  oder  auch  wohl  in  grösserer 
Menge  in  Lösung  durch  den  Magen  in  den  Organismus  gebracht,  äussert 
es  bestimmte  Wirkungen.  Es  ruft  eine  Art  Trunkenheit,  Schwindel,  J^ 
Ohnmächten,  Kopfschmerz  und  Betäubung  hervor. 

Das  Kohlensäuregas  ist  in  Wasser  in  bedeutender  Menge  löslich. 
Bei  0^  und  760  mm  Barometerstand  absorbirt  1  Vol.  Wasser  1,7967  Vol. 
Kohlensäuregas;  tnit  der  Temperaturerhöhung  nimmt  aber  die  AbsosT' 
tionsfähigkeit  des  Wassers  für  das  Gas,   entsprechend  seinem  Verhalt^^ 
zu  Gasen  überhaupt,  in  stetigem  Verhältnisse  ab.      So  absorbirt  1  V^ol- 
Wasser  von  -j-  15^  nur  noch  1,002  Vol.     Bei  stärkerem  Drucke  dage^^** 
verhalten  sich  die  absorbirten  Gewichts  mengen  der  Kohlensäure  d^'** 
Drucke   vielfach   proportional.      Die   Volumens  mengen    bleiben   a^^^ 
dieselben.    1  Liter  Wasser  nimmt  also  bei  +15^  z.B.  unter  dem  Dru^*^^ 
von  1,  2,  3  bis  10  Atmosphären  immer  1,002  Liter  Kohlensäure  auf;     ^^ 
aber  die  Dichtigkeiten  des  Gases    in   diesem   Falle,  entsprechend   d^^ 
Mariotte' sehen  Gesetze,  sich  wie  1,  2,  3  bis  10  verhalten,  so  stehen    ^** 
Gewichte  der  aufgelösten  Kohlensäure  in  dem  nämlichen  Verhältni^^ 
von  1,  2,  3   bis  10.      Hieraus  erklärt  sich,   warum  kohlensäurehalt*^^ 
Mineralquellen,    welche,    aus   grosser   Tiefe   kommend,    unter  starlc^*'^ 
Drutke  zu  Tage  treten,  mehr  Kohlensäuregas  enthalten^  als  den  Ahso^TP' 
tionsverhältnissen  für  gegebene  Temperaturen  und  normalen  Druck  e^^' 
spricht.     Solche   mit  Kohlensäure  übersättigte  Wässer  lassen  n»^^ 
aufgehobenem  höherem  Drucke  dejg  Ueberschuss  ihrer  Kohlensäure  upt^^ 
der  Erscheinung  des  sogenannten  Perlen s  wieder  entweichen.  • 

Die  Auflösung  des  Kohlensäuregases  in  Wasser,  künstlich  bereit^^ 
auch  wohl  Sodawasser  genannt,  besitzt  einen  säuerlich  prickelnden,  ^^ 
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frischenden  Geschmack  und  farht  Lackmuspapier  nach  Art  schwacher 
Säuren  weinroth.  Die  Röthung  des  Papiers  verschwindet  aher  heim 
Trocknen  an  der  Luft  wieder.  Beim  Stehen  an  der  Luft,  rascher  noch 
beim  Kochen,  verliert  sie  ihr  sämmtliches  Gas.  Dasselbe  gilt  von  den 
natürlichen  kohlensäurehaltigen  Wässern:  den  Mineralquellen,  dem 
Brunnenwasser  und  den  künstlichen  moussirenden  Getränken:  dem 
Champagner,  Bier,  der  Brauselimonade  und  den  sogenannten  Satura- 
tionen. Das  Perlen  und  Schäumen  dieser  Flüssigkeiten  beruht  auf  dem 
Entweichen  eines  Theiles  der  in  ihnen  enthaltenen  Kohlensäure. 

Bei  einer  Temperatur  vonO^  und  einem  Drucke  von  36  Atmosphären 
verdichtet  sich  die  Kohlensäure  zu  einer  Flüssigkeit.  Bei  einer  Tem- 
peratur von  —  10^  erfolgt  diese  Verdichtung  schon  bei  einem  Drucke 
▼on  27,  und  bei  einer  Temperatur  von  —  30^  bei  einem  solchen  von 
18  Atmosphären.  Dagegen  erfolgt  bei  -f-  30^  die  Verdichtung  erst  unter 
einem  Drucke  von  73  Atmosphären;  etwas  oberhalb  dieser  Temperatur 
besitzt  die  Kohlensäure  den  sogenannten  kritischen  Punkt,  über  welchen 
hinaus  sie  durch  keinerlei  Druck  sich  verflüssigen  lässt. 

Die  liquide  Kohlensäure  ist  eine  farblose,  vollkommen  durch-  b)deriiqui- 
sichtige,  sehr  bewegliche,  mit  Wasser  nicht  mischbare  und  darauf  ölartig 
schwimmende  Flüssigkeit.  Ihr  Ausdehnungscoefficient  ist  ausserordent- 
uch  gross  und  sogar  bedeutender  als  der  des  Gases.  Das  Volumgewicht 
^er  liquiden  Kohlensäure  beträgt  bei  —  10,8«:  0,9989,  bei  +  7,9°: 
^1^067.  Sie  verdunstet  ausserordentlich  rasch  und  erzeugt  dabei  eine 
^  grosse  Verdunstungskälte,  dass  die  Temperatur  auf  —  79^  sinkt.  Sie 
^^  ein  schlechter  Elektricitätsleiter,  eine  chemisch  sehr  indifferente  Sub- 
^Qz  und  röthet  Lackmus,  wie  es  scheint,  nicht.  Sie  ist  nämlich  ein 
^^r  schlechtes  Auflösungsmittel,  und  lässt  deshalb  auch  den  trockenen 
"^ckmusfarbstoff  unverändert. 

Starre  Kohlensäure.      Wird  die  liquide  Kohlensäure  bis  auf  c)  der  festen 

70®  abgekühlt,  oder  lässt  man  sie  verdunsten,  wobei,  wie  soeben  be-  »äuro. 

^^rkt  wurde,  die  Temperatur  bis  auf — 79^  sinkt,  oder  lässt  man  bei 

^®^  Temperatur,  welche  flüssiges  Ammoniak  im  Vacuum  erzeugt,  einen 

'^^ck  von  3  bis  4  Atmosphären  einwirken,   so  erstarrt  sie  zu   einer 

f^hneeähnlichen ,   Unter  Umständen  auch  glasartigen  Masse.     Dieselbe 

*^t  fur  gewöhnlich  weiss  und  locker  und  ein  schlechter  Wärmeleiter  und 

^^ahalb,  und  wegen  ihrer  niedrigen  Temperatur  verdunstet  sie  nur  lang- 

^'»i  an  der  Luft.     Wenn  man  sie  nicht  fest  zusammendrückt,  so  kann 

^^u  sie  eine  Weile  in  der  Hand  halten,  weil  durch  das  fortwährende  Ver- 

^'öpfen  sich  ein  Gaspolster  bildet,  welches  die  unmittelbare  Berührung 

^it  der  Haut  beeinträchtigt.     Drückt  man  sie  aber  fest  zwischen  den 

^Uigem,  so  empfindet  man  einen  Schmerz,  wie  wenn  man  glühendes 

^isen  berührt  hätte,  und  es  bildet  sich  eine  Brandblase.     Sie  scheint 

*iich  in  cubischen  Kry stallen  erhalten  werden  zu  können.     Bei  -^57^ 

^obmilzt  sie  und  übt  dann  einen  Druck  von  5  Atmosphären  aus.     Dies 
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ist  erklärlich,  wenn  man  sich  erinnert,  dass  der  Siedepunkt  der  flüssigen 
Kohlensäure  schon  bei  —  79^  liegt. 

Mittelst  der  starren  Kohlensäure  kann  man  sehr  beträchtliche  Tem- 
peraturerniedrigungen bewirken.  Vermischt  man  sie  nämlich  mit  Flüssig- 
keiten, welche  sich  mit  ihr  nicht  chemisch  vereinigen,  bei  so  niedriger 
Temperatur  auch  nicht  erstarren  und  selbst  sehr  flüchtig  sind,  wie  z.  B. 
mit  Aether,  so  kann  man  mit  einem  derartigen  Gemische  Pfunde  von 
Quecksilber  m  wenig  Minuten  zum  Gefrieren  bringen,  und  unter  Um- 
ständen (bei  raschem  Evacuiren  unter  der  Luftpumpe)  eine  Temperatur 
von  —  100®  erzielen.  —  Die  Kohlensäure  kann  sonach  alle  drei  Aggre- 
gatzustände annehmen. 
Kohlen-  Die  Kohlensäure,  so  wie  wir  sie  kennen,  ist  ein  Anhydrid.     Das 

hydnt.  Kohleusäurehydrat  oder  die  Hydrokohlensäure ,  deren  Zusammensetzung 
nach  Analogie  der  kohlensauren  Salze  durch  die  Formel  H2C03(C09 
4-  H2  0)  ausgedrückt  werden  müsste ,  existirt  nicht.  Die  Annahme 
eines  solchen  hypothetischen  Kohlensäurehydrats  entspricht  nicht  nur  der 
allgemeinen  Theorie  der  Säuren,  sondern  ist  auch  durch  den  Umstand 
geboten,  dass  vermittelst  einer  solchen  Supposition  eine  ungemein  grosse 
Anzahl  von  organischen  Verbindungen  in  eine  höchst  einfache  genetiscbie 
Beziehung  zur  Kohlensäure  gesetzt  werden  kann.  Von  hier  aus  filhrt, 
wie  Kolbe  gezeigt  hat,  die  Brücke,  welche  das  unorganische  Reich  nxit 
dem  organischen  verbindet.  Die  eingehendere  Darlegung  dieser  Be- 
ziehungen gehört  jedoch  der  organischen  Chemie  selbst  an. 

Gonsutution  Die  Constitution  der  kohlensauren  Salze  oder  Garbonate  drücken 

der  Garbo-  i 

nate.  ^  MO  '^ 

wir  durch  die  allgemeine  Formel:     i      CO    aus,     worin    M    ein    ein- 

MO 
werthiges  Metall atom  bedeutet.      Die  rationelle  Zusammensetzung  des 
hypothetischen  Kohlensäurehydrats  wird  demnach    durch,   die  Formel  : 

HO)  '^ 

TTQ   CO  gedeutet.      In    den  neutralen   Salzen   denken    wir  uns  beidL* 

Wasserstoffatome,  in  den  sauren  nur  eines  derselben  durch  ein  gleicl 
werthiges  Metallatom  ersetzt. 

Die  Kohlensäure  ist  eine  der  schwächsten  Säuren  und  wird  dab« 
aus  ihren  Verbindungen  durch  die  meisten  übrigen  Säuren  ausgetriebei 
wobei  sie  sofort  in  Wasser  und  Anhydrid  zerfallt.  Da  letzteres 
förmig  ist,  so  erfolgt,  wenn  eine  ihrer  Verbindungen  durch  eine  stärkec:^^® 
Säure  zersetzt  wird,  die  Erscheinung  des  sogenannten  Aufbrausens.  Au:--^ 
der  Löslichkeit  oder  Unlösliclikeit  ihrer  Verbindungen  mit  Basen  beruhe^  ^ 
mehrere  für  die  Kohlensäure  charakteristische  Erscheinungen.  Di^'  ^ 
Kohlensäuregas  wird  nämlich  von  Kalilösung  oder  auch  wohl  von  festei:::^^^^ 
Kalihydrat  vollständig  und  rasch  absorbirt,  eine  Thatsache,  von  de^  ^ 
man  praktische  Anwendung  (z.  B.  in  der  Eudiometrie,  s.  S.  261)  macht 
wenn  es  sich  darum  handelt,  die  Kohlensäure  aus  einem  Gasgemenge  zi 
entfernen  oder  ihr  Volumverhältniss  zu  bestimmen.      Ihre  Absorptioi 
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durch  Kalihydrat  heruht  darauf,  dass  sie  mit  demselhen  eiu  Salz  hildet, 
welches  in  vorhandenem  Wasser  sich  auflöst,  bei  Abwesenheit  von  Wasser 
aber  starr  ist.  Kohlensäuregas  in  Kalkwasser  geleitet,  bewirkt  darin 
sogleich  Trübung  und  bald  die  Bildung  eines  weissen  Niederschlages. 
Diese  Eigenschaft  der  Kohlensäure ,  Kalkwasser  zu  trüben ,  benutzt  man 
Tonugsweise  zu  ihrer  Erkennung,  indem  sie  sich  dadurch  von  anderen 
Gasen  unterscheidet.  Sie  beruht  darauf,  dass  sich  die  Kohlensäure  mit 
dem  im  Kalkwasser  enthaltenen  Kalk  zu  einem  unlöslichen  und  daher 
niederfallenden  Salze,  zu  kohlensaurem  Kalk,  vereinigt. 

Beim  Glühen  mit  Kohle  wird  der  Kohlensäure  ein  Theil  ihres  Sauer- 
«toffs  entzogen  und  sie  in  Kohlenoxyd  verwandelt.  Wird  aber  Kohlen- 
säuregas über  zum  Glühen  erhitztes  Kalium-  oder  Natriummetall  geleitet, 
so  entziehen  diese  Metalle  der  Kohlensäure  ihren  Sauerstofifgehalt 
vollständig  und  scheiden  daraus  schwarze,  pulverförmige  Kohle  ab. 
Kein  anderer  Körper  vermag  aus  der  Kohlensäure  auf  ähnliche  Art 
Kohle  abzuscheiden.  Dieser  Versuch  ist  vorzugsweise  deshalb  interessant, 
▼eil  er  lehrt,  dass  aus  dem  farblosen  Gase ,  der  Kohlensäure ,  wirklich 
Kohle  erhalten  wird. 

Bildung  und  Vorkommen.     Die  Bildung  der  Kohlensäure  ist  BUdonguu« 

^me  sehr  mannigfache  und  es  gehört  daher  diese  Verbindung  zu  den  men. 

▼erhreitetsten  in  der  Natur.     Kohlensäure  bildet  sich  bei  der  Verbren- 

nung  des  Kohlenstoffs :   des  Diamants ,  Graphits  und  der  gewöhnlichen 

^ohle;  bei  der  Verbrennung  aller  organischen,  weil  kohlenstoffhaltigen 

Körper,  daher  bei  dem  Brennen  jedes  Lichtes,  jeder  Cigarre,  des  Holzes 

^  Unseren  Oefen  u.  s.  w.,  bei  der  Verwesung  der  organischen  Körper, 

®Uieni  Vorgange,  welcher,  in  seinem  Wesen  der  Verbrennung  sehr  ähn- 

^^h,  ohne  bemerkbare  Licht-  und  Wärmeentwickelung  vor  sich  geht 

^^^  längere  Zeiträume  beansprucht  (s.  S.  39);  bei  anderen  Oxydationen 

^**d  Zersetzungen  organischer  Körper,  bei  der  Fäulniss  derselben  und 

®i  derGährung  zuckerhaltiger  Pflanzensäfte  und  des  Zuckers  überhaupt. 

"^^hlensäure  bildet  sich  ferner  bei  der  Einwirkung  gewisser  Sauerstoff- 

^^'bindungen  auf  kohlenstoffhaltige  Körper,  beim  Kochen  der  Kohle  mit 

^^»^wefelsäure  (s.  S.  177)  oder  Salpetersäure,  bei  der  Einwirkung  sal-» 

l^^^^rsaurer  Salze  auf  kohlenstoffhaltige  Substanzen,  beim  Verbrennen 

^^  Kohlenoxyds,  bei  dem  Respirationsprocesse  und  überhaupt  beim  Stoff- 

^^shsel  der  Thiere  und  Menschen,   endlich  bei  im  Erdinneren  vor  sich 

^*^«Xenden,    meist   noch    nicht    näher  erklärten  vulcanischen  Processen. 

^*  der  Zersetzung  kohlensaurer  Salze  durch  Hitze  oder  durch  stärkere 

^^ren,  sowie  beim  Glühen  von  Metalloxyden  mit  Kohle  wird  ebenfalls 

^^llensäure  gebildet. 

Als  Gas  im  freien  Zustande  findet  sich  die  Kohlensäure  in  der  Natur 

^^  Allem  in  der  atmosphärischen  Luft,  und  zwar  dem  Volumen  nach 

^^a  0,04  Proc.  derselben  betragend,  in  grösserer  Menge  in  der  aus- 

^athmeten   Luft,  zu  etwa  4  bis  5  Proc,  femer  als  Bestandtheil  der 

^^uttranspiration.     In  geschlossenen  Räumen,    wo  viele  Menschen  ge- 
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athmet  haben,  oder  wo  Yerbrennungs-  und  Gährungsprocesse  stattfinden, 
in  Theatern,  grossen  Yersammlungssälen ,  in  Kohlengruben,  Schächten, 
Gährungskellern ,  sammelt  sie  sich  zuweilen  in  solcher  Menge  an,  dan 
nachtheilige  Wirkungen  auf  den  Organismus  stattfinden,  das  Athmen  e^ 
Schwert  wird ,  und  selbst  Erstickungs-  und  Betaubungszufölle  eintreten 
können.  Grosse  Quantitäten  Kohlensäure,  durch  vulcanische  Thätigkeit 
im  Erdinneren  gebildet,  entströmen  an  gewissen  Stellen  durch  Ritzen  and 
Spalten  dem  Erdboden,  so  bei  Trier,  Brohl  und  anderen  Punktender 
Rheingegend  (bei  Brohl  entströmen  der  Erde  dem  Gewichte  nach  in 
24  Stunden  etwa  300  kg  Kohlensäure),  beiEger,  Pyrmont  (Dunsthöhle), 
bei  Neapel  (6rrö^a  camna,  Hundsgrotte)  und  an  mehreren  anderen  Orten 
in  der  Nähe  des  Vesuvs;  ja  sie  wird  in  allen  Kellern  Neapels  in  reich- 
licher Menge  angetroffen,  und  in  länger  verschlossen  gewesenen  ist  sie 
so  mächtig,  dass  hineintretende  Personen  sofort  betäubt  niederstünen. 
In  Italien  nennt  man  die  Stellen,  wo  sie  dem  Erdboden  entströmt,  Mo* 
fetten.  Bei  der  Dunsthöhle  in  Pyrmont  und  der  Hundsgrotte  in  Neapel 
zeigt  sich  die  eigenthümliche  Erscheinung,  dass  Menschen  darin  ohni 
sonderliche  Beschwerde  umhergehen  können,  während  ein  Hund  oder 
eine  Katze  darin  sehr  bald  an  Erstickung  zu  Grunde  gehen.  Der  Grand 
dieser  Erscheinung  liegt  in  dem  bedeutenden  Yolumgewichte  und  des 
geringen  Difiusionsvermögen  des  Kohlensäuregases;  in  Folge  desMK 
sammelt  es  sich  vorzugsweise  am  Boden  der  Höhle  an  und  bildet  dort* 
eine  unsichtbare,  nur  bis  zu  einer  gewissen  Höhe  reichende  Schiditt 
kleinere  Thiere  gerathen  daher  mit  ihrem  Kopfe  in  den  Bereich  dieitf; 
Schicht  und  ersticken  darin.  Auch  von  den  noch  thätigen  Ynlcaanj 
wird  Kohlensäure  in  ungeheurer  Menge  ausgestossen,  so  namentlich  tob 
den  südamerikanischen.  Wo  die  Kohlensäure  im  Inneren  der  Erdl^ 
und  unter  hohem  Drucke  mit  Wasser  in  Berührung  kommt,  wird  m 
von  diesem  oft  in  beträchtlichen  Gewichtsmengen  absorbirt  und  solchflt 
Wasser  bildet  dann,  an  irgend  einer  Stelle  zu  Tage  tretend,  jene  Art 
von  Mineralquellen,  welche  Säuerlinge  oder  Sauerbrunnen,  bei  eines 
Gehalte  von  Eisencarbonat  aber  Eisensäuerlinge  oder  Stahlquellen  go^ 
nannt  werden.  Der  Kohlensäuregehalt  dieser  Säuerlinge  ist  verschi 
und  abhängig:  1.  von  der  Temperatur  der  Quellen;  2.  von  der  Wasi 
tiefe  des  Quellenschachtes  und  3.  von  der  Meereshöhe  der  Quellen, 
den  bekanntesten  derartigen  Säuerlingen  gehört  jener  von  Selters, 
ringe  Mengen  von  Kohlensäure  enthält  ferner  alles  Brunnen-  und  Qo' 
Wasser.  In  Verbindung  mit  Metallen,  in  der  Form  kohlensaurer 
ist  die  Kolilcnsäure  ebenfalls  ausserordentlich  verbreitet,  hauptsä 
mit  Kalk  verbunden,  als  Kalkstein,  Marmor,  Kreide,  Dolomit,  ganze 
birgszüge  bildend;  auch  im  Thierreiche  findet  sich  kohlensaurer 
häufig,  so  bestehen  die  Austcrnschalen ,  die  Eierschalen,  die  Musch 
die  Perlen  ganz  oder  zum  grössten  Theile  aus  kohlensaurem  Kalk« 
Darstellung.  Darstellung.     Man    erhält  Kohlensäuregas    einfach  durch 

Setzung  eines  kohlensauren  Salzes,  am  besten  des  kohlensauren  K 
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mit  einer  stärkeren  Säure,  am  besten  Salzsäure  oder  auch  wohl  Sal- 
petersäure. Schwefelsäure  eignet  sich  hierzu  weniger,  weil  sich  ein 
schwerlösliches  Salz ,  der  schwefelsaure  Kalk ,  bildet ,  der  sich  auf  dem 
linzersetzten  Carbonate  niederschlägt  und  so  die  weitere  Einwirkung  der 
Säure  hindert.  Wählt  man  Salzsäure  zur  Zersetzung,  so  erfolgt  diese 
nach  beistehender  Formelgleichung: 

Ca^CO  +  2HC1  =  CaClj  +  H,0  +  COa, 

bei  Anwendung  von  Salpetersäure : 

CaJcO  +  2HON08  =  CaJ(N02)a  +  CO^  +  H,0. 

Das  entweichende  Gas  kann  über  Quecksüber  oder  Wasser  auf- 
gefangen werden.  Die  liquide  und  starre  Kohlensäure  wird  mittelst 
eigener  Compressionsapparate  dargestellt.  Das  Sodawasser,  mit 
Kohlensäure  übersättigtes  Wasser,  wird  durch  Einpressen  von  Kohlen- 
säoregas  in  mit  Wasser  gefüllte  Oefösse  mittelst  Compressionspumpen 
fabrikmässig  gewonnen. 

Praktische  und  physiologische  Bemerkungen.     Da  die  Praktische 
Kohlensäure  sich  bei  so  ▼erschiedenai'tigen  Vorgängen  in  so  bedeutenden  i^^s^he^Ba- 
Mengen  entwickelt  und  irrespirabel  ist,  so  können,  wenn  von  Menschen  ™ö''™'»8««- 
ßänme  betreten  werden,  in  denen  sie  sich  in  bedeutender  Menge  an- 
g^bänfb  hat,  leicht  Unglücksfälle  die  Folge  sein.     Namentlich  gilt  dies 
^n  Gährungskellern,  Brunnenschachten  u.  dgl.  Ehe  man  solche  Räume 
betritt,  pflegt  man  sich  von  der  Qualität  der  darin  enthaltenen  Luft  ge- 
wöhnlich dadurch  zu  überzeugen,  dass  man,  an  einer  Stange  befestigt, 
^e  brennende  Kerze  in  den  Raum  senkt  oder  auch  wohl  brennendes 
^b  hineinwirft.    Yerlischt  die  Kerze  oder  das  Stroh,  so  ist  die  Luft 
^erdingB  so  mit  Kohlensäure  geschwängert,  dass  der  Raum  nicht  ohne 
^^&hr  betreten  werden  kann.    Allein  es  ist  dabei  zu  bemerken,  dass 
^e  Kerze  erst  dann  verlischt,  wenn  die  Luft  den  vierten  Theil  ihres 
'<^lumen8  Kohlensäure  enthält,  eine  Luft  aber,  welche  nur  2  Proc. 
^^hlensäure  enthält,  sonach  eine  Menge,  bei  der  jeder  Körper  fortfahrt 
^  brennen,  mehrere  Stunden  eingeathmet,  schon  beunruhigende  Zufälle 
^^Tanlassen  kann.    Die  Entfernung  der  Kohlensäure  aus  solchen  Räumen 
bewirkt  man,  wo  es  angeht,  am  einfachsten  durch  Ventilation  oder  durch 
°^hstanzen,  welche  die  Kohlensäure  chemisch  binden,  wie  gelöschten 
••Xk  oder  Ammoniakliquor.  —  Die  Frage,  woher  es  komme,  dass  die 
rtinosphärische  Luft    trotz  der    ungeheuren  Quantitäten    Kohlensäure, 
w^cbe  ihr  durch  die  mannigfaltigsten  Processe  zugeführt  werden ,  den- 
^^och  80  geringe  Quantitäten  davon  enthalte,  wurde  bereits  S.  40,  41 
"•antwortet 

Du  Kohlensäuregas  findet  eine  sehr  ausgedehnte  Anwendung  in 

^cr  Technik  und  in  der  Medicin.    Man  benutzt  es  zur  Darstellung  des 

^weisses  und  anderer  kohlensaurer  Salze,  femer  wird  es  zur  Dar- 

▼•  Oomp.Reiane«,  AnorganiMhe  Chomie.  24 
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Stellung  Yon  künstlichen  Mineralwässern,  sowie  von  anderen  moossiren- 
den  erfrischenden  Getränken  benutzt.     Die  natürlichen  Mineralwässer 
ahmt  man  künstlich  nach,  indem  man  Wasser  mit  Kohlensäure  sättigt, 
nachdem  man  in  demselben  alle  die  Salze  aufgelöst  hat,  welche  in  den 
natürlichen  enthalten  sind  und  zwar  in  den  gleichen  Gewichtsverhält- 
nissen.  —  Zu  Heilzwecken  komn^t  die  Kohlensäure  in  Form  von  kohlen- 
sauren Wässern,  natürlichen  und  künstlichen,  femer  yon  Brausepulyern 
und  Saturationen  in  Anwendung;  letztere  werden  bereitet,  indem  man 
kohlensaure  Alkalisalze  durch  Pflanzensäuren  (Citronensäure,  Weinsäure) 
unter  Zufügung   einer    entsprechenden  Menge  Wasser    zersetzt.     Ilire 
ärzneilichen  Wirkungen  sind  zwar  wahrscheinlich  nicht  bedeutend,  kön- 
nen es  aber  bei  fortgesetzter  Aufnahme  durch  Summirung  werden.    Pols 
und  Temperatur  werden  durch  sie  etwas  herabgesetzt,    die  Athembe- 
wegungen  werden  tiefer  und  langsamer.    Auf  die  Verdauung  und  die 
Resorption  im  Magen  und  Darm  wirkt  sie  anregend ;  hartnäckiges  Er- 
brechen kann  bei  Abwesenheit   von  tieferen  Oewebserkrankungen  des 
Magens  durch  Aufnahme  kohlensäurehaltiger  Getränke  Yermindert  werden. 


Kohlenoxyd. 
CO. 

Moleculargewicht  =  28.    Volumgewicht  (Wagserstoff  =  1):  14.    Volumgewicht 
(atmoRphär.  Luft  =  1)  berechnet  0,9702,  gefunden  0,9674.    Proc.  ZuMwnmen- 

Setzung:  Kohlenstoff  42,86,  Sauerstoff  57,14. 

EigenBohaf-  Das  Eohlenoxyd  ist  ein  farbloses,  geruchloses,  in  Wasser  nahest 

**"•  unlösliches  Gas,  welches  bis  1877  als  ein  permanentes  angesehen  wurde; 

im  genannten  Jahre  gelang  es  Cailletet,  dasselbe  zu  yerdichten.  li^ 
Berührung  mit  brennenden  Körpern  entzündet  es  sich  und  verbrennt 
mit  blassblauer,  charakteristischer  Farbe  zu  Kohlensäure.  Es  unterhält 
nicht  allein  den  Respirationsprocess  der  Thiere  nicht,  sondern  es  wirkt 
positiv  schädlich  wie  ein  narcotisches  Gift  In  einer  Luft,  welche  nu^ 
einige  Procente  Kohlenoxyd  enthält,  stirbt  ein  Thier  sehr  bald.  Vo^i 
diesem  Gase  rührt  hauptsächlich  die  tödtliche  Wirkung  des  Dampf^^ 
brennender  Kohlen  in  geschlossenen  Räumen  her,  ebenso  das  Kopfweb 
und  die  Betäubung,  als  Folge  des  Verweilens  in  einem  Zimmer,  i** 
welchem  sich  bei  schlechter  Ventilation  glühende  Kohlen  befinden  odc^ 
in  welchem  die  Ofenklappe  geschlossen  wurde,  bevor  noch  die  Kohlet» 
auf  dem  Roste  zu  glühen  aufhörten.  Die  giftige  Wirkung  des  Kohlen" 
oxyds  beruht  wohl  darauf ,  dass  die  für  das  arterielle  Blut  (s.  S.  40} 
charakteristische  Verbindung  der  rothen  Blutkörperchen  mit  Sauerstoff^ 
(Oxyhämoglobin)  zerstört  wird;  das  Kohlenoxyd  treibt  nämlich  denSauer^ 
Stoff  aus  und  es  bildet  sich  Kohlenoxydhämoglobin ,  eine  Verbindunjf» 
die  statt  Sauerstoff  abzugeben,  vielmehr  solchen  zur  UebeHÜhrung  de9 
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^ohlenozyds  in  Kohlensäure  verbraucht  und  so  das  Blut  unbrauchbar 
ar  die  Lebensprocesse  macht. 

Das  Kohlenoxyd  ist  ein  indifferenter  Körper,  doch  geht  es  eigen- 
hümliche  Verbindungen  mit  Platinchlorür  ein,  von  Kupferchlorür  wird 
«  in  beträchtlicher  Menge  absorbirt.  Mischt  man  es  mit  seinem  gleichen 
Tolomen  Gblorgas  und  setzt  das  Gemisch  dem  Sonnenlichte  aus,  so  bildet 
dch  Chlorkohlenoxyd  oder  Phosgengas:  COCI3.  Bei  sehr  hohen  Tem- 
)eraturen  zerfällt  das  Kohlenoxyd  in  Kohle  und  Kohlensäure:  2  CO 
=  C  +  CO,. 

Vorkommen.    Kohlenoxyd  bildet  sich  überall  da,  wo  Kohle  bei  vorkom- 
gehindertem  Luftzutritte  und  Ueberschusse  der  Kohle  verbrennt,  nament-  "**'' 
lieh  beim  Verbrennen  höherer  Kohlenschichten,  wo  die  durch  die  Ver- 
brennung der  unteren  Kohlenschichten  gebildete  Kohlensäure  bei  ihrem 
Durchgänge  durch  die  oberen  glühenden  zu  Kohlenoxyd  reducirt  wird, 
welche  erst  an  der  Oberfläche,  da,  wo  das  Gasgemenge  mit  der  Luft 
in  Berührung  kommt,  wenn  die  Temperatur  noch  hoch   genug  ist,  zu 
Kohlensäure  verbrennt.     Die  bekannte  blassblaue,   leckende  Flamme, 
welche  man  so  häufig  über  Kohlenfeuem  bemerkt,  rührt  von  dieser  Ver- 
brennung des  Kohlenoxyds  her. 

Darstellung.  Man  erhält  das  Kohlenoxyd,  indem  man  einen  lang-  Danteiiang. 
Samen  Strom  von  Kohlensäure  über  Kohlen  leitet,  die  in  einem  Porcellan- 
oder  Glasrohre  glühend  erhalten  werden:  CO^  +  C  =  2C0.  Die  Kohlen- 
Bäore  nimmt  sonach  ebenso  viel  Kohlenstoff  auf,  wie  sie  bereits  enthält. 
Auch  durch  Glühen  von  Kreide  (kohlensaurem  Kalk)  mit  Kohle,  sowie 
durch  Glühen  eines  Gemenges  von  Zinkoxyd  und  Kohle  gewinnt  man 
Kohlenoxyd.  Am  leichtesten  aber  erhält  man  es  durch  Erhitzen  von 
Oxalsäure  mit  concentrirter  Schwefelsäure.  Die  Oxalsäure  ist  eine  erst  in 
der  organischen  Chemie  näher  zu  beschreibende  Verbindung  des  Kohlen- 
^ffs,  deren  Zusammensetzung  durch  die  Formel  CsHjO«  ausgedrückt 
^u^  Beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  entzieht  diese,  in  Folge  ihrer 
^ftsserentziehenden  Eigenschaft  (s.  S.  179),  Wasserstoff  und  Sauerstoff  im 
^^fhältniss  der  Wasserbildung,  wodurch  die  Oxalsäure  geradeauf  in 
Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  zerfallt:  C^HaO*  —  H,0  =  CjOg  =  CO, 
T  Co.  Die  Kohlensäure  entfernt  man,  indem  man  das  entweichende 
6m  durch  Kalilösung  leitet. 

VolnmetrlBche    Zusammensetzung.       a.    Des    Kohlenoxyds.  Voinmetri- 
^e  Bestimmung  der  volumetrischen  Zusammensetzung  des   Kohlenoxyds  aus  J^nimen-" 
^  Volumgewichten   seiner   Bestandtheile   ist  deshalb   unmöglich,    weil   der  '^^J^^^^  . 
J^ohlenitoff  ein  nicht  vergasbarer  Körper  ist.    Wollen   wir  nun  die  Bildung  lenozydi. 
^^  Kohlenoxyds  aus  seinen  Bestandtheilen  im  Sinne  unserer  Moleculartheorie 
^'Uären,  so  müssen  wir  seine  volumetrische  Zusammensetzung  aus  den  Ana- 
*^en  erschliessen ,   welche  das  Kohlenoxyd   mit  anderen   Verbindungen  dar- 
™etet.    Zu  diesem  Zwecke  bedienen  wir  uns  der  Schlüsse,   welche  Berzelius 
"^i  der  Bestimmung  der  atomistischen  Zusammensetzungsweise  des  Kohlenoxyds 
^iteten.    Berzelius  nimmt  folgende  Thatsache  zur  Grundlage.    Wenn  Sauer- 
rtofligts  so  viel  Kohlenstoff  aufnimmt,    dass  es  in  Kohlenoxydgas   verwandelt 

24* 
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wird,  so  wird  dessen  Volumen  genau  doppelt  so  gross,  als  es  vorher  war.    Da 
nun  die  Erfahrung  bisher  bewiesen  hat,  dass  gasformige  Körper  bei  ihrer  Ver- 
einigung mit  einander  entweder  dasselbe  Volumen  beibehalten  oder  sich  zu- 
sammenziehen,  niemals  aber  erweitem,  so  schliesst  Berzelius,  dass  die  hier 
entstehende  Zunahme  des  Volumens  nicht  der  Ausdehnung  des  Sauerstoffs  zu- 
geschrieben werden  könne,  sondern  daher  rühren  müsse,  dass  ein  Volumen 
Kohlenstoff  hinzugekommen  sei.    Daraus  folgert  Berzelius,  dass  das  Kohlen- 
oxydgas  aus  1  Atom  Kohlenstoff  und  1  Atom  Sauerstoff  bestehe.    Dieselbe  Schluss- 
weise    lässt    sich    auf  die  volumetrische  Zusammensetzung  des  Kohlenoxyds 
anwenden:  wir  sind  berechtigt,  anzunehmen,  dass  2  Volumina  Kohlenozydgas 
aus  1  Volumen  des  hypothetischen  Kohlenstoffdampfes  und  1  Volumen  Sauer* 
stoffgas  entstehen,   ferner,   dass  dieser  Kohlenstoffdampf  gleichfalls  n  Holecüle 
der  Kohlenstoffverbindung  Cj  enthalte.    Demnach  lässt  «ich  die  Bildung  des 
Kohlenoxyds  durch  folgende,    der  Holeculartheorie    entsprechende   Gleichung 
interpretiren : 


4]        +        »8) 


2nC0 


1  Vol.  Kohlenstoffdampf  1  Vol.  Sauerstoff  2  Vol.  Kohlenoxyd 

=  n  Holecüle  C2  =  n  Molecüle  Oj  =  2  n  Holecüle  C  0. 

Zu  derselben  Folgerung  gelangt  man,  wenn  man  das  Volumgewicht 
Kohlenoxyds  und  des  Sauerstoffs  in  Betracht  zieht. 

Das  Volumgewicht  des  Kohlenoxyds  ist 14  Gewthle., 

davon  abgezogen  das  halbe  Volumgewicht  des  Sauerstoffs     ...      8        , 

so  bleibt  als  Best .    .      6  Gewthle. 

Diese  Zahl  6  repräsentirt  das  Gewicht  von  einem  halben  Volumen  Kohlen- 
stoffdampf, welcher  mit  8  Gewthln.  oder  V2  Vol.  oder  Sauerstoff  zu  1  Vol.  oder 
14  Gewthln.  Kohlenoxydgas  verbunden  ist.  Demnach  muss  1  Vol.  Kohlenoxyd- 
gas  als  aus  Va  ^^l-  Kohlenstoffdampf  und  Yj  Vol.  Sauerstoffgas  entstanden  gedacht 
werden,  welche  Folgerung  mit  der  obigen  Holeculargleichung  in  genauester 
Uebereinstimmung  steht. 

b)  der  Koh-  b.    Der  Kohlensäure.    Wenn  man  2  Vol. Kohlenoxyd  mit  1  Vol. Sauer- 

leni&ure.       gtoffgas  im  Eudimeter  verpufft,  so  beträgt  das  Volumen  der  entstandenen  Kohlen- 
säure 2  Vol.,  demnach   genau  so  viel,   wie  das  Volumen  des  Kohlenoxydgases- 

2  Vol.  Kohlenoxydgas  vereinigen  sich  also  mit  1  Vol.  Sauerstoff  und  gehen 
2  Vol.  Kohlensäuregas.  Diese  Thatsache  findet  durch  folgende  Formelgleichung 
ihre  Erklärung: 

2nC0  -|-  nO«  =  2nC0o 


2  Vol.  Kohlenoxyd  iVol.  Sauerstoffgas  2  Vol.  Kohlensäure 

=  2  n Holecüle  CO  =   n Holecüle  0^  =  2 n Holecüle  COs 

Verbrennt  man  Kohlenstoff  in  reinem  Sauerstoffgase ,  so  erfährt  das  ur- 
sprüngliche Gasvolumen  keine  Veränderung.  Daraus  folgt,  dass  die  Kohlenal^ure 
ein  ihrem  eigenen  Volumen  gleiches  Volumen  Sauerstoff  enthalten,  und  das» 
nach  der  Vereinigung  eine  Verdichtung  stattgefunden  haben  muss.  Diese  Ver- 
dichtung erklären  wir  durch  die  Holeculargleichung: 

^c}  +  2n^}  =  2nC0a 


1  Vol.  hypothet.  Kohlen-  2  Vol.  Sauerstoff-  2  Vol.  Kohlensäure 

stoffdampfes  =  n  Hol.  Cg  gas  =  2nHol.  O2  =  2nHol.  CGj 


Di«w  GlKichang   si«bt   wieileriini   in   UeliureiDstiinuiuDg  i 
riebt  der  Kohlensäure  fliemteoden  Polgerungta: 


bleibt  a 


e  Gewtble. 


DleM  Zahl  8  repräaenttrt,  wie  viirbin  beim  Kohlenoxyd,  daa  Gewicbt.  »on 
\  VoL  SoUenstvffilampf,  weichet  aber  io  der  KoUlensiiure  mit  2  .  8  Gewthln. 
Hit  1  VoL  Saueretofr  zu  22  Gewtliln.  oder  1  Vol.  Koblenaöure  Terbuniien  ist. 
Uid  £m  i>(  genau  dasstibe,  was  obige  Oleicliung  besagt. 


GhenuBOlis  Teolulk  und  Bxperimeiite. 

t'iD  die  gasabwirbirende  Eigen  neb  Bf t  derfiolzkolüe  anschaulich  zu  maoheD,  Bigunulit 
lUl  niBD  einen  CjÜuder  über  Quecknilber  mit  ÄmmoiiiakKaB,  nimnit  hierauf  Ji^'niloi., 
ilUdit  einer  Zange  eine  glühende  Kohle  aua  dem  Ofi^u,  taucht  sie  raach  unttr  KoLüs- 


tksilber  der  pueumatiacheii  'Wuiiuc,  um  »k-  iiuflzuliJMch'iii,  uud  Läflst  sie, 
k  wieder  aus  dem  Quecksilber  herauBzuuebmeu,  iu  dem  mit  Ammoniak- 
lSt«D  Gelinder  auAteigen;  es  tritt  rasch  eine  selu'  beträchtliche  Yol Urn- 
ing des  Gases  ein,  welche  eich  durch  das  Aufsteigen  des  Quecksilbers 
Da  die  gasabsorbirende  Eigenschaft  der  Holzkohle  für  verschiedene 
!  verschiedene  ist,  so  kann  man  den  Versuch  mit  mehreren  Gasen 
D  einander  auanUiren.  Fig.  162  veranschaulicht  das  Experiment. 
Cm  die  entfärbende  Eigenschaft  der  Kuocheukoble  zu  zeigen ,  kocht  man 
thweiu  oder  durch  Lackmus  gefärbtes  Wasser  mit  äisch  ausgeglühter  Knochen- 
|li^e  so  lange,  bis  das  Filtrat  farblos  erscheint.  Eei  gutt^r  Qualität  der  Kolile 
länd  hierzu  nur  wenige  Minuten  erforderlich. 

Die  Eigenschaft  der  Knochenkohle,  MetallsaUe  aus  ihren  Lüaungen  zu 
Bit/emen  und  in  sich  zu  verdichten,  wird  am  besten  veranschaulicht,  indem 
IHSD    destillirtee  Wasser  mit   so  viel  einer  Liisung   von   essigsaurem    Blei   ver- 
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setzt,  daia  darin  Bchwefelwaaseratoff  einen  deaCUcbeD  Niederschlag  von  achwaraem 
Bchwefelblei  bewirkt.    Dieie  Fläasigkeit  wird  gleicbiUls  mit  einer  eutiprectien- 
den  Menge  von  Knochenfcoble  lo  lange  gekocht,  bie  das  Fütrat  auf  Zusatz  von 
Schwefelwaegerstoff  völlig  forbloB  bleibt. 
I  Die  Darstellung  des  Kohlenstturegases  ist  sebr  einfach.    Es  dient  ds^v  der 

Apparat  Fig.  1S3  (a.v.  8.),  dessen  nähere  Beschreibung  überflüssig  erscheint.  Hau 
giebt  in  die  Entwickelungsflasche  Mannorstttcke ,  oder  was  eine  ebenso  regel- 
mftBsige  Gasentwickelung  bewirkt,  Urkalk.  Kreide  lat  weniger  ta  empfehlen,  d» 
ne  eine  unregelmassige  Entwickelung  und  ein  unreines  Gas  giebt,  besser  «rseheiot 
Magnesit.  Man  bringt  zu  dem  Marmor  oder  Kalk  so  viel  Waner,  daM  et 
UDgetähr  bedeokt  wird  und  giesst  dann  durch  die  Trichterrahre  in  kloiiwp 
Partien  Salzsäure  hinzu.  Die  Oaientwickelnug  beginnt  sofort  unter  heftdgtin 
Aufbrausen  und  wird  nun  regelmässig  im  Gange  erhalten.  Das  Gas  wird  in 
einer  Eur  Hälfte  mit  Waoer  gefällten  Rasche  gewaschen  und  über  Wasser  snf- 
gefangen.  Der  Verlust,  den  man  hierbei  wegen  der  nicht  geringen  LOsUch^t 
des  Kohlensäuregaeei  in  Wasser  erleidet,  wird  durchaus  nicht  unbequem,  wenn 
man  dafür  Borge  trägt,   daas  4ie  Gasentwickelung   in  lebhaftem  Gange  bleibt 


Fig. 


Folgende    Versuche   sintl 


vorzugsweise  geeignet,  die 
Eigenschaften  des  Koblen* 
säuregaaes  eu  Teransch»>i' 
liehen. 

LackmusUnotur,  mit  Kob' 
lensäure  geschüttelt ,  wir^ 
weinroth  geKrbt;  beim  K"" 
oben  verschwindet  diese  fÄ"^' 
bung  wieder.  Die  KoUl«»" 
säure  unterhält  nicht  ^* 
Terbrennang  der  Körp^'" 
Ein  in  eine  mit  EohlensÜ-Ui^ 
gefdUte  Flasche  eingese»!*-**' 
brennendes  Kerzchen  v«^' 
Uscht. 

Das     bedeutende    Voll»**' 
gewicht     des     Kohlensi  •»*'*' 
gases   und    die   daraus    si*^ 
ergebenden      Erscheiuus'^''''' 
laasea  sich  durch  eine  ttc*^° 
iwhr     lehrreicher    VersU*'*" 
veranschaulichen. 
Wegen   ihres   bedeuteuden  Volumgewichtes   lässt   sich   die  Eohlensfiore     ** 
leeren   Cylindem   trocken   auffangen.     Man   leitet   zu  diesem   Behufs   das    ö** 
mittelat   einer  Leitungsröhre   bis   auf  den  Boden   eines   vollkommen   trocke»^" 
Glascylinders,  Fig.  164.     Die  Luft  wird   daraus   allmählich  verdrängt   und  tU* 
KohleuiitiQre  nimmt,  von  unten  nach  oben  fortschreitend,  ihre  Steile  ein.    JtoJi 
kann  dies  einfach  dadurch  zeigen,  dass  man  ein,  au  einem  umgebogenen  Drahte 
befestigtes  Kerzeben  brennend   in   den  Cylinder  senkt.     Anfänghch  brennt  d»* 
Kerzchen  bis  auf  den  Boden  des  Cylinders  gesenkt  fort,  bald  aber  verlischt  «>• 
wenn  es  bis  zur  Hälfte  eingesenkt  wird,  und  so  geht  dies  in  dem  Grade,  wie  di* 
Kohlensäure   den  Cylinder   mehr   und   mehr   anfüllt,   fort,   dass  das  Kench«" 
immer  weiter  oben  schon  verlischt,   bis  es,   an   die  Mündung  gebracht,  nid" 
mehr  fortbrennt,  wo  dann  der  Cylinder  mit  Kohlensäuregaa  geßillt  ist. 


Eohlensäare. 
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a  kum  die  Kohlensäure  mitten  durch  die  Luft  aui  einem  GefilMe  in 
nes  Qefia  übergieasen,  ganz  ähnlich  wie  eine  Flässigkeit.  Um  diesen 
anzosUlien,  nimmt  mau  zwei  möglichat  gleich  groBsa  Olaacylinder  Ä 
Fig.  165,  fällt  den  Cylinder  Ä  über  Waraer  mit  EohlenftäuregEU,  ver- 
Mhliesat  das  offene  Ende  de»»el- 
»lg.  185.  jjgjj  unterWauer  niit  einer  pa»- 

■enden  GlaspUtte,  hebt  ihn  aus 
dem  WoMer  der  pnenmatiiohen 
Wanne  und  stellt  ihn  mit  der 
verschlossenen  Mflndong  anf  den 
Tisch.  Hierauf  nimmt  mau  die 
Platte  weg  und  giesst  auf  die  in 
der  Abbildung  dargestellte  Weise 
die  Kohlensäure  aus  dem  Cylin* 
der  A  in  den  Cylinder  B.  Da*s 
die  nmfiUlung  in  der  That  stett- 
gefunden  hat,  erkennt  man  dar> 
aus,  dasB  nun  ein  in  dem  Cylin* 
der  A  gesenktes  brennendes 
Kerzchen  fortbrennen ,  in  B 
dagegen  verlöschen  wird.  Mit 
einiger  Vorsicht  angestellt,  lässt 
sich  der  Versuch  DC«h  ein  -  bis 
zweimal  wiederholen. 

Han  kann  femer  eine  an  der 
liuft  brennende  Kerse  dadurch 
auslöschen,,  dais  man  Kohlen- 
sauregaa  darüber  giesst.  Um  die- 
sen Versuch  anzustellen,  fällt  man 
einen  weiten  Cylinder  auf  die  in 
Fig.  164  dargestellte  Weise  mit 
Kohlensäure  und  giesst  diese  nun 

Flüssigkeit  wäre,  auf  eine  bren- 
Dende  daronter  'gestellte  Kerze. 
Dieselbe  verlischt  unmittelbar 
und  rwar  gerade  so,  wie  wenn 
man  Wasser  darüber  gegossen 
hätte. 

Sehr  eclataut  lässt  «ich  das 
hohe  Volumgewicht  der  Kohlen- 
säure auch  durch  folgenden  Ver- 
such darthun:  Han  bringt  ein 
Becherglaa  auf  die  eine  Wag- 
aer  feinziehenden  Wage,  bringt  dieselbe  durch  Auflegen  von  Qewich- 
lie  andere  Wegscliale  genau  ins  Oleichgewicht  und  giesst  nun  die  in 
aHCjlinder  oder  Qlaskolben  beflndhche  Kohlensäure  in  das  Bechärglas, 
Ijgea  Sinken  dieser  Wagschale  zur  Folge  hat. 

Unfähigkeit  der  Kohlensäure,  die  Verbrennung  und  das  Leben  der 
i  unterhalten  und  zugleich  ihr  hohes  Volumgewicht,  lässt  sich  durch 
nde,  sehr  anschauliche  Versuche  zeigen.  Auf  den  Boden  eines  hohen 
lers  bringe  man  eine  Blech-  oder  Fappscbeibe,  anf  welche  in  einem 


Kreise,  der  etwa  gleich  weit  vom  Rande  wie  vom  Oentrum  enübrnt  i>t>  n 
Wncbskersehen  von  Terechieduuer  Länge  nufgtJilebt  sind.  Man  zündet  dia^ 
Kencohen  an  und  leitet  liierauf  durcli  eine  bis  auf  den  Buden  reiohendo  Ga»^ 
leitungKröhr«  einen  regelniÜBsigen  ßtrom  von  Kolilensäurcgas  pin.  Zuerit  et- 
liKlit  diu  niedrigst«  Liebt,  dann  daB  nächst  höhere  etc.  Statt  der  also  T□^ 
gerichteten  Scheibe  kann  man  eich  auch  eine»  treppenförmig  gebogenen  Drahtet 
oder  eines  ebenso  beBchaffeueu  Olatstabes  bedienen,  auf  deseen  Stufen  die  Ken- 
chen geklebt  sind.  Die  Vorrichtung  versinnlicht  Fig.  ISA.  a,  v.  B.  (HennisDn). 
In  der  Hitte  eines  ebenfalU  möglichst  hohen  Glascy linders  befestigt  ibmb 
eine  Holz-,  Fapp-  oder  Blachsuheibe,  die  nach  einer  Heite  hin,  um  dem  Gu- 
leitttngsrohre  den  Durchgang  EU  verstatten,  einen  Aussehnitt  littt,  bringt  dann 
eine  lebende  Maus  auf  die  Scheibe  und  führt  die  Qasleituugsröbre  eine«  Kohloi- 
säureentwickelungsapparatea  bis  auf  deu  Boden  des  Cylinders.  Leitet  man  niiii 
Kohlensäuregas  ein.  so  lebt  das  Thier  fürt,  bis  die  Koblensäuresc hiebt  »vinea 
Kopf  erreicht.  Dann  stirbt  es  unl*r  Convulsionen  und  gleiahieitig  verliMht 
„,  auch  ein  brennendes,  hin- 

^'         *  eingesenktes  Kerzchen  in 

dieser  Höbe.   Den  TsnucU 
veranscliauliclit   Fig.   lel- 
Um  die  Eigenschaft  de* 
KohlensBui'egaftes ,     Kalk- 
wasser zu  früben ,  zu  z^' 
gen  ,   leitet  man   in  ei»«" 
mit  frisch  bereitetem  K  bUs- 
Wasser   etwa    »iir   HÄlft* 
gefüllten  GlascylinderK  »U- 
lensäuregas.       Es    erfolg' 
sogleich  Trübung  und  Tä»*' 
dersolilag.        Fährt      ju»" 
ober    mit    dem   Einleite" 
des  Kuhlensäuregaies   lü^' 
ger  fort,  so  löst  aich.     »"' 
dem  aieli   doppelt  kolil»^*^' 
saurer    Kalk    bUdel,     d^' 
eutatandene    NiederBi;l<l*K 
zum  TheU  auf.      ErUi*^ 
man    die    Plässigkeit ,    •* 
trübt  sie  sich  wieder  •t*'" 
ker,  weil   die  überscUüsHige  Kolilenaäure  ausgetrieben  und  einfach  kolüenwiurW 
Kalk  riickgebildet  wird.   Mittelst  di-r  Eigenflcbaft  der  Kohlensaure,  Kalkwaseer  t» 
trüben,  lasiten  aich  mehrere  auf  ilir  Vorkournen  und  Bildung  bezügliche  Exp^^'' 
luente  anstellen:     Kalkwasser  an  der  Luft,  stehen  gelassen,  Öberalebt  sich  l*''' 
mit   einem  Hfiutehen  von   kühlenaaurem  Kalk,   wodurch    das  Vorkommen   ^e'' 
Kohlensäure  in  der  atmosphärischen  Luft  erwiesen  ist.     Wenn  man  durch  *i 
weit«,  an   beiden  Enden  offene  OlasrÖhre  in  eine  Flasche  mit  Kalkwasser  «i 
athmet,   so    wird    dasselbe   sogleich   stark   getrübt   und    schon    nach   venigsAl 
Ätbemzügeu  bildet  sich  ein  deutlicher  Niedersclilag. 

Dais  hei  der  Verbrennung  jedes  kohlenstüffhaltigen  Körpera  KohleoniiMj 
gebildet  wii'd,  zeigt  mau  ganz  einfach  dadurch,  ilass  man  ein  Kerzeben  in 
mit  Sauerstoffgas  oder  atmosphärischer  Luft  gefüllten  Flasche  einige  Zfl*l 
brennen  lasst  und  dann  Kalkwasser  in  die  Flasche  bringt  und  soliültelt  WM 
Kalkwasser  wird  deutlich  getrübt  sein. 


Vm  die  IdeatilSt  der  durch  YerbreanUDg  von  Kolilif  und  DtBm&nt,  gebil- 
II  Pl^uaM  EU  zeigen,  verbrenut  lutku  auf  die  S.  52  bvflcbritbttii-  Weise  ein 
keben  Kohle  im  Saucrstoffgaae  und  bnii|{t  dann  Kalkwasser  in  die  Flascbe. 
■ird  Migleii^b  eiue  deutUcbe  Trübung  von  kulüeuaiiureni  Kalk  untaU-licn. 
1^  man  stau  KalltwaHser  etwaa  Lnckmustiuctur  in  die  Ftaeclie ,  so  wird 
ilhe  weisrolb  gefärbt.  Diesen  Versuch  kann  mau  auch  in  uacbstehender 
K  BUBl«Uen:  An  die  AuBstrÖmungsÖffauiig  des  mit  BanentuETgas  gefüUteti 
imet«r«.  Fig.  IflS,  befestige  man  eine  Kugelröhre,  in  deren  Kugel  siuh  einige 
ikebeu  Holzkoble  befinden.  Der  absteigende  Schenkel  der  Kugelröhre 
idn  iu  ein  Beebergbu,  welches  Kalkwasser  enthält.  Läsat  man  nun  Bauer- 
Igu  ausairöuien ,  so  bringt  dasselbe,  indem  ee  über  die  Kohle  durch  das 
kwateer  streicht,  in  letzterem  nicht  die  geringste  Veränderung  hervor.    Er- 


I  mau  aber  die  Kohlen  in  der  Kugel  mittelst  einer  unterg^a teilten  Lampe, 
itiünden  ne  sich  uud  verbrennen  zu  Kohlensaure ,  welche  nuu  sogleicb 
KAlkwasser  aiark  trübt.  Befindet  sich  statt  des  letzteren  durch  Lackmus- 
ir  blau  geßrbtea  Walser  in  dem  BecbergUse,  ao  wird  dieses  unter  den 
len  Bedingungen  weinrotb  gefärbt. 

7m  «inen  Diamant  im  Saueratoffgase  zu  verbrennen,  befestigt  man  einen  'V 
ta  AusBchuasdiamanteu  mittelst  etwas  Gypsbrei  an  dem  einen  Ende  eines  jj 
men  Pfeife natieles,  deasea  anderes  Ende  an  eiuem  umgebogenen  Eisen- 
0  befestigt  ist.  Nachdem  die  Oj-pnmasae  völlig  trocken  geworden  ist,  er- 
man  das  heraueragende  Ende  des  Diamanten  im  Knallgaageblase  oder 
Ist  der  Mi tscherlicb'flchen  Lampe  zum  lebhaften  Glilbeu  und  taucht 
if  die  Vorrichttmg  raach  in  eine   mit  Saueratoffgaa  gefüllte  Flatche.    Der 


ä 


Diamuat  verbrennt  darin  vollBtUuilig   mic   aebr  gläuseniler   LicliteDtwickelOl 
Die  gebildete  Kobleniäure  weist  man  durcb  Kalk-  oder  BarytwosBer  nacb.   | 

Die  casche  Abaorjitioc  des  KobtensäuTegaseB  durch  Kalilauge   n 
in  nacluteb  ender  Weiie  anüchaulich ; 

Einen  kleinen,   etwa   60ccm  tossende»  Glaaoyliader   vüii   etwa 
Liebten   füllt  mau   mit   vollkunimen  reinem   KoUeuaäuregaKe   an,   i 
unUr  Wasser   sein  unteres  Ende   mit  einer  Glasplatte   und  bringt  ihn  mit  iler- 
aelb«n  in  ein  weiteres  mit  concentrirter  Kalilauge  grOastentheiU  genUltet  Gk&u 
vuD     abgebildeter   Gestalt    derart ,    lUu 
F>e-  16B.  man   erst,    wenn   das   untere    Ende  der 

ßülire  aicli  in  der  Kalilauge  befindet, 
die  Glasplatte  wegzieht.  Ist  dieses  ge- 
schehen, so  befestigt  man  den  Cylioder 
mitulsc  einen  Bietortenh  altera  in  der  in 
Fig,  la9  Teranschauüchten  Weise,  «oUi 
miku  darauf  zu  sehen  hat,  dass  das  uavn 
Ende  des  GlascylindeTs  weit  ^euug  in  die 
Kalilauge  hlnabreicbt.  Bald  nactidem 
das  Kohletisäuiegaa  mit  der  Kalilauge  io 
Berührung  gekommen,  beginnt  leWttre 
in  dem  Cylinder  in  die  Höhe  eu  »teigen, 
weil  die  Kohlensäure  absorbirt  wiri- 
Wenn  das  Gas  rein  ist,  wird  in  kuraer 
Zeit  die  ganze  Bohre  mit  Kalilauge  ge- 
füllt. Bringt  man  hierauf  mitudst  eiatf 
gekrümmten  Pipette   etwas  Salzsäure  in 


die  Bohre,  so  wird  die  absorbiite  Kohlensäure  wieder  frei  und  sänuiitH^'"' 
Kalilauge  dadurch  aus  der  Bohre  verdrängt.  Letzterer  Versuch  dient  vom^ 
weise  dazu,  um  zu  zeigen,  dass  die  Kohlensäure,  indem  sie  verschwindet,  ni>^ 
zersetzt,  sondern  nur  gebunden   wird. 

Dass  das  Kohlensäuregas  auch  von  Wasaer   absorbirt  wird,    läsat  sieb  ^ 
einfachsten  dadurch   zeigen,   dass  man  in  eine  lauge,   mit  Wasser  gefüllt«,  *" 
einem  Ende  verschlossene  Glasröhre.   Fig.  170,   Kohlensäuregas   in  langMUU^"" 
Btrome  einleitet.    Die  Blasen  werden   um   so   kleiner,  je  höher   ue  in 
Wasser  gefüllten  OlasTülue  emporsteigen. 


Eohlensäare. 
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iiner  der  iuteKtEaiiKEten ,  mit  KoblemSnregai  anzUBteUenden  Tenuclie  Btdnotlon 
e  Bedaction  deBielben  durch  Kalium  unter  AliBclieiduDg  lou  Kohle;  denn  unn."^" 
rch  wird  eioeneit«  der  Beweis  geliefert,  dagB  aus  der  Kotileneäure,  einem 
>aen  Gase,  rückwart*  wieder  Kohle  erhalten  werden  kann,  andereneite 
:  dieser  Versuch  ein  sehr  eclatantes  Beispiel  fax  den  Hatz,  daas  die  Eigen- 
ten  der  Elemente-  ia  ihren  Verbindungen  oft  g«ii2  verloren  gehen.  Der 
ich  wird  mit  dem  Apparate  Fig.  171  angeitellt, 

u  der  Wulf'Bchen  Flasche  wird  Kohlenaäuregat  entwickelt,  welches  in 
ich  anfchliessenden ,  Bchwefelsfiure  enthaltenden  Waschflasche  getrocknet 
In  die  an  letztere  luftdicht  angepasste  Kugelröhre  bringt  man,  nachdem 
mzen  Apparate  die  atmoipbärische  Laft  durch  KohlenBänre  verdrängt  ist, 
rbsengrosses,  gnt  abgetrocknetes  und  von  seiner  Binde  befreites  Stückchen 
.m,  leitet  noch  eine  Weile  Kohlensäuregas  durch  und  erhitzt  hierauf  die 
I  der  KugelrShre,  worin  das  Kalium  liegt,  mitteUt  einer  ziemlich  stArken 
»mme   bis   zum  Sctunelzen  des  Kaliums.     Bowie   letzteres   eintritt,   findet 

Fig.  171. 


gtänzeDde  FeuererscheiuuDg  gUtt:  daa  Kalium  verbrennt  auf  Eosteo  des 
ntufTs  der  Kohlensäure,  Mährend  sich  in  der  Kugel  kohlensaures  Kali  als 
>ei  Besclilag  absetzt  und  an  der  Stelle,  wo  das  Kalium  lag,  ein  schwarzer 
^ader  Fleck  von  abgeschiedener  Kohle  sichtbar  iat.  Um  bei  diesem  Ver- 
i  den  Zutritt  der  atmospliäriachen  Luft  znm  Apparate  vollständig  abzu- 
suen,  fügt  mau  an  das  andere  Ende  der  Kugelröhre  mittelst  eines  Kaut- 
uchlauches  eine  nach  abwärts  gerichtete  Olasrühre,  die  in  Wasser  taucht. 
ilio  durchgeführte  Versuch  leidet  an  dem  Uebelstande,  dass  sich  hierbei 
eine  sehr  geringe  Menge  von  KohlenstofT,  die  auf  weitere  Entfernung  kaum 
bar  ist,  abscheidet.  Eine  viel  stärkere  Abscheidung  wird  nach  Heumann 
It,  wenn  man  durch  den  Apparat  znerst  Wasserstoffgas  leitet,  dann  die 
:,  vo  das  Kalium  liegt,  so  stark  erhitzt,  dass  die  Kugel  sich  mit  KaLium- 
ifen  erfölll  und  hierauf  erst  die  Kohlensäure   zutreten   lässt     Die  beiden 

werden  constanten  Entwlckelungsapparaten  entnommen,  die  mit  Hähnen 
'hen  rind.  Lässt  man  das  Kobleusäuregas  zutreten,  so  wird  der  Wasser- 
nuhkfan  abgedreht.    Das  Arrangement  veninnlicht  Fig.  172  (a.  f.  B.J. 


380  Metalloide. 

Der   gegenwärtig   zur  Verdichtung   des   Kohleneäuregaeei   is   Deutschland 
fast  auBtcbliesalich   angewendete  Apparat   ist  der   von  Natterer   constmirte, 
der  einfach  darauf  beruht,   dass   das  Kohlensäurega»,   äbnlich  wie  die  Lnft  itx 
der  Windbäohae,  in  eine  starke  schmiedeeiserne  Flasche  gepresat  wirf.    In  der 
Gestalt,  wie  ihn  die  Mechaniker  gegenwärtig  liefern,  versinnlicbt  ihn  Fig.  174. 
Derselbe   besteht  aus   dem   Terdichtungsgefasse  r,    dem   Pumpensliefel   I,   der 
Kolbenstange  p  und   einer   Kurbel   mit  Bchwungrad.     In   dem   Fampenstdef<!l  I 
preist  ein  sich  luftdicht  bewegender  Kolben,  dessen  Kolbenstange  mittelst  einer 
Stopfbüchse  von   der   äusseren  Luft  abgesperrt  ist,   durch  das  BcbwongTsd   in 
Bewegung   gesetzt,   die  bei  der  kurzen,   seitlichen,   messingenen  AnsatzrChre  t 
in  den  Stiefel  eintretende ,   vollkommen  reine  und  trockene  Kohlens&are  in  du 
TerdichtnngigefäM  r.   Die  Kolbenstange  ist  unten  an  einem  mesaingen«n  Quer 
Stück  befestigt,   welches   zur  Bieherung   der   verticalen  Bewegung   dorch  Cos- 
lissen  geführt  wird,  welche   auf  beiden  Seiten   des  Gestelles   angehrkcht  «iiid. 
Das  TerdichtungtgetKss  (in  Fig.  173  für  sich  und  im  Durchschnitte  at^UUel) 
ist  eine   starke   schmiedeeiserne  Flasche ,   welche  dem  Windhüchseiikolbei)  ent- 
spricht und    auf  einen  Druck  von  ISO  Atmosphären   geprüft   sein   mnss.    Die- 
selbe hat  unten  ein  Kegelventil,  welches  dem  kohlensauren  Gase  wohl  deuEn- 


Fig.  172. 


tritt,  nicht  aber  das  Zur&cktreten  in  den  Stiefel  1  gestattet,  da  es  sicli  o^^ 
innen  ötTnet  und  nach  aussen  schliesst.  Am  oberen  Ende  ist  ein  eiserner  Auf- 
satz g  angesetzt,  in  welchen  eine  horizontale  messingene  Bohre  n  mit  l'^o'i 
Spitze  müodet.  g  ist  in  der  Mitte  durchbohrt,  so  dass,  wenn  man  die  ScUnut« 
t  iu  die  Höbe  schraubt,  die  verdunstende  Kohlensäure  durch  g  und  das  Bobrs 
ausstromea  kaiiu;  wenn  aber  die  Schraube  (  wieder  zugedreht  wird,  racb  dis 
Ausström nngsöffnung  wieder  schliesst. 

Soll  dieser  Apparat  zur  Verdichtung  der  Kohlensäure  in  Tliätjgkeit  gfW«' 
werden,  so  bestimmt  man  zunächst  das  Gewicht  des  abgeBchrauht«n  Verdick' 
tungsgefäeses,  und  schraubt  es  wieder  an  dem  Pumpenstiefel  fest,  nachdem  man 
in  letzteren  etwas  Knoclienfett  gegossen  hat,  so  dass  dieses  bei  dem  böcbstfu 
Stande  des  Kolbens  den  schädlichen  Raum  des  Stiefels  ausfüllt;  man  sclutubi 
sodanu  auf  die  Metallplatte  ab,  Fig.  174,  ein  die  Verdichtungsflasche  hoch  hiH' 
auf  umgebendes  Kupfergefäss,  welches  mit  einer  Kältemischung  von  SchnM 
und  Kochsalz  gefüllt  wird,  bringt  den  Kohlensäure entwickelungsapparat  diijd> 
eine  Kautachukröhre  mit  der  messingenen  Änsatzröhre  s  in  luftdichte  Vertdi- 
dung  und  macht  20  bis  30  Umdrehungen  der  Kurbel;  hierauf  öflnet  mau  den 
Halm  des  VerdichtungsgefässeB,  um  die  in  ilun  enthaltene  atmospb&iische  Luft 
auszutreiben,  was  man  am  besten  noch  einmal  wiederholt,  schüesst  dum  den 


Eohlensäure. 
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üToide. 

Hahn  wieder  niid  fabrt  nun  fort  üu  pumpen,  bin  die  Fbnche  siob  xam  gmoen 
Tbeile  mit  flniisiger  KohleniÄure  gefüllt  hat,  wozu  ungefähr  3000  bis  3500  Um- 
drehungen nothweudig  sind,  die  in  «inem  Zeitranme  von  amrei  liiü  drei  Standen 
geleistet  werden  können.  Von  Zeit  zu  Zeit  rnnM  raan  sich  durch  Befniilen  de« 
oberen  Theiles  der  Flasche  und  des  PutnpenstiefelB  äberKeugen,  ob  nicht  eine 
zu  bedeutende  Erwärmung  eingetreten  ist;  hat  diex  «tattgefunden,  so  empnehli 
es  sich,  mit  dem  Pumpen  no  lange  inne  lu  halten,  bis  eine  Auagleicbung  d«r 
Temperatur  erfolgt  ist.  Das  gebildete  Wasser  wird  zeitweise  abgelassen  und 
frixcbeB  Ei»  nacbgef^t.  Ist  die  OpemUDn  vollendet,  so  schraubt  man  da» 
Venlicbtnngsgeläss  wieder  Kb  und  wägt  es.  Die  Qewichtfizunabme  giebt  die 
Stenge  der  gebildeten  fl&snigea  Kohlensäure  au.  Nach  dreistündigem  FumpD 
wird  sie  etwa  aoo  bis  375  g  betragen.  Es  ist  ralbnam,  die  Flasche  i 
Vj  mit  fiüssiger  Kohlensäure  zu  füllen  und  ilie  einmal  gefiülte  Flasche 
Fig.  175. 


um    bei    den  fulgeudeu  Füllungen   sogls 
können,  ohne  erst  die  atmosphärische  Lnft  fsl- 


mals  vollständig  zu  enilcevt- 
dem  Einpumpen  fortfahren  z 
fernen  zu  müsiten. 

Lüftet  man  die  Schraube  (,  so  dringt  sogleich  die  flüssige  Kohlenriurt 
heraus  und  wird  sofort  gasförmig,  während  ein  anderer  Theil  des  ausfliww- 
den  Straliles  in  Form  einer  weissen  Wolke  erstarrt.  Leitet  man  den  Strabl  der 
flünsigen  Kohlensäure  in  ein  dönnss  Mesainggefttss  mit  siebartig  durchlöchnira 
wanden ,  so  wird  der  in  flchueeähnliclien  Flocken  erstarrende  Theil  gurüct- 
behalten,  kann  zu  Bchneeballen  geformt  oder  mit  Aetlier  KU  einem  Brei  ge- 
mengt werden,  der,  mit  QuecksilberKUsammengebraclit,  dieses  emtarren  mB(!lili!K> 
Das  zu  diesem  Zweck  von  Natterer  erapfohlenp  MesainggefaBs  veraiuch»ii- 
liehen  Fig.  175  und  170.  a  nnd  6  sind  zwei  Mes-aingbüchHen ,  welche  mw»«- 
mengesteckt  und  ilurch  Umdrehung  an  einander  liffeBtigt  werden  können 
wo  die  Wölbung  in  die  Handhaben  er"  übergeht,   sind  die  Hüchsen  n 


isen  mit  (Mn^H 


BiebAKiQngeii  venelien  und  cüe  Handhaben  sind  hohl.    Eine  seitliche  Mesiing- 

,  tfthre  H  fährt,  wie  Fig.  178  versinnlicht,  in  dw  Innere  des  Behfiltera.     In  diene 

'  RMire  winl  die  AuMtrömungsrBhre  b,  Fig.  173,  der  mit  Kohlensäure  gefüllten 

und  nmgekulirt«»  achmiedeeiüemen  Flasche  gesteckt   utid  durch  umdrehen  der 

I   Brhraube  (  ein  Btrah!  flüsaiger  Kohlensäure   in   den  Behälter   geleitet,   wo   ein 

Thejl  mich  verdampft  und   durch   die  Sieblächer  in   die  Handhaben   und   von 

hier  nach  anaien  entweicht,  während  die  slarr  gewordene  Eohlensliure  in  dem 

Bcb&lter  mrückbleibt  und  nach  dem  Oeffnen  desselben  verwendet  werden  kann. 

Fig.  177. 


Di«  Handhaben  sind,   wie  besonders  bemerkt  werden   mnsi,.mit  einem   HoIe- 
nsntel,  d.  h.  einem  schlechten  Wärmeleiter  versehen. 

1  die  verdichtete  Kohlensäure  in  Qüssiger  Form  zeigen,  so  dient 
dun  die  Vorrichtung  Pjg.  177.  Sie  besteht  (itib  einer  ziemlich  engen ,  dick- 
wandigen GlairShre,  in  deren  Messingfassung  sich  ein  Hahn  ^  befindet  (in  an- 
«rtr  Figor  gefiffDet),  Diese  Fassung  wird  an  die  7u  diesem  Zwecke  mit  einem 
Stbranbengewinde  versehene  Ausstrilmungsröhre  n  der  VerdtchtungüllMche 
^t  173  angeschraubt,  Ist  diexelbe  umgedreht,  so  dass  E  nach  unten  gerichtet 
ist,  so  öffnet  mau  den 
Hahn  A  und  die  Schraube  t. 
Sobald  die  Qlasröhre  mit 
flüssiger  Kohlensäure  ge- 
füllt ist,  werden  (  und  k 
geschlossen,  die  Glasröhre 
samrat  ihrer  Fasaung  von 
der  Verdichtungsflasche 
abgeschraubt  und  in  einen 
dickwandigen  Olascylinder 
gebracht,  der  mit  eiskal- 
tem Wasser  gefTült  ist. 
Die  Gefahr  der  Zertrüm- 
merung der  Glasröhre  wird 
dadurch  vermindert,  aber 
nicht  gftnzlich  beseitigt. 

Die  Verdichtung  der 
Kohlensäure  im  Natte- 
rer'schen  Apparate  erfor- 
dert beträchtliche  Uengen 
reinen  kohlensauren  Qases. 
Ein  zur  Entwickelung  sol- 
cher Mengen  sehr  geeig- 
neter, nach  dem  Principe 
der  DCbereiner' sehen 
Fig.  178  in  %  bis  '/lO 


r  Apparat  i 


1    WaswrstoirgasziiiiJiiiaachiQe 

*dner   natürlichen  Grösse   dargestellt.      Derselbe  besteht  aus  xwei    Glas 
l'  Bl«lngntcy lindem ,    an  deren    Deckeln   Glasglocken   luftdicht   eingekittet   sind, 
'    Unter  jeder  der  beiden  Glanglocketi  steht  auf  einem  Dreifuss  ein  durohlöcber- 

tM  Gef&ss  von  Kupferblech  j1  und  B.  wi-lche  mit  Marmorstücken    gefüllt  sind. 


Die  in  den  auswaren  GeRiBsen  befindliche  EntwictelungiifliiKBigtMt  irt  verdfinnle 
BalisBnre  (1  Thl.  Waaser  anf  1  Thl.  rolie  Balzeänre).  Von  dem  gemeiniohafl- 
liehen  ÄnBatrSmungHrolire  g  h  geht  die  nftcb  OefTnen  der  mit  den  Glocken  com- 
municirenden  Hähne  entwickelte  Kohlensäure  zunächst  dnrch  ein  mindeitenii 
I  m  langes,  ziemlich  -weites  Chlorcaloiamrohr,  um  sie  vollkommen  zu  trocknen, 
und  dann  dnrcb  ein  U-B«hr  mit  Katriurohicarbonat,  um  die  mit^Tissene  Bali- 
■änre  zu  binden ;  von  hier  aiin  gelangt  aie  mittelst  eines  Kaulschukscblaucbei 
in  die  Ansatzröhre  9  des  Pumpenstiefels. 

Wenn  man   in  jedes  OefAss  A  und  B,  Fig.  178,   '/g  kg  MarmorstQcke  ein- 
gefällt  hat,  so  kann  man  mit  dem  Einpumpen  von  Kohlensäure  fortfahren,  bii 
aller  Marmor  verzehrt  ist.    Es  befinden  «ich  alsdann  etwas  über  300  g  flasiigfr 
Kohlensäure  in  der  Flasche  r. 
[  Die  bequeraote  Methode,  um  Kohlenoxyd  zu  erhalten,  l>eateht  darin,  kryaUlli- 

''  airte  OKalsäure  mit  dem  fünf-  bis  »ephsfachen  Gewichte  concentrirter  Sthwefrl- 
»üure  in  finem  Kolbi^n  zu   erhitzen   und   das  entweichende  Gas,   ein  Oenipntce 


Fig.  179. 


■von  KohlenoTyd-  und  Kohle nsäuregas,  durch  eine  mitKalÜauge  gefiillteWaicJi' 
flaKhe  «u  leil«n,  wo  die  Kohlensäure  abaorbirt  wird.  Der  Apparat  Fig,  !?^ 
»ersinnlicht  die  Methode  der  Darstellung  ohne  weitere  Beachreibung.  Das  Q»' 
wird  über  Wasser  aufgefangen. 

Um  Kohlenoxj'd  durch  Eeduction  der  Kohlensäure  mittelst  Kohle  diitr«»" 
stellen,  eignet  sieh  sehr  gut  der  in  Fig.  IBO  abgebildete,  von  HenmsTi» 
zweckdienlich  modiflcirte  Apparat.  In  der  Rinne  des  Lampenofens  erhtttt  m»" 
eine  40  bis  .'jOcm  lange,  mit  Holstkohlen Stückchen  getollte  Terbrennung»töht* 
zum  starken  Glühen  und  leitet  einen  durch  Oblorcalcinm  getrockneten  lang' 
Samen  KohleusSurestrom  durch  die  Röhre.  Daa  durch  Reduction  gebildef 
Kohlenoiyd  tritt  durch  eine  zweite  ü-förmige  Rühre,  welche  mit  Natronlauge 
imprägnirte  Bimasteinatücke  enthält;  dieaelben  haben  den  Zweck,  etwaig»  nn- 
(ersetzl  gebliebene  Kohlensäure  zu  absorbiren,  An  der  verengten  MüibIuoS 
der  bftjonet förmigen  Bohre  wird  das  auHstrümende  Gas  entzündet;  es  hreont 
mit  bläulieber  FlamniP.  —  An  dem  inneren  Cylinder  des  EntwiekelniiKsnppaoi- 


t«a  ist  eine  vortheilhafte  Abücdeniag  eniiclitlicli ;  die  untere  Hündung  den- 
selben int  nämlich  durch  einen  Kork  verachlonsen,  in  welchen  eine  offene  nach 
aufwärt«  gebogene  Bühre  eingesetzt  ist.     Dieselbe  hat  deu  Zweck,  steta  immer 


den  oberen  Theil  der  Bäare,  welche  am  wenigsten  Salz  f 
Cjlinder  gelangen  zu  laaeen.  Die  Köhre  darf  nicht  zu 
'p5  bis  2  cm  Weit«  beiitzen. 


b   enthält,  in  den 


Kohlenstoff   und    "Wasseratoff. 

Mit  Wasaeretoff  geht  der  Kohlenstoff  sehr  zahlreiche  Verbindungen 
'^'D;  dieUehrzahl  derselben  pflegt  man  jedoch  in  dem  organischen  Theile 
^n  Cbemie  abzuhandeln.  Sie  sind  zum  Theil  gaefönnig,  zum  Theil 
fifinig  od#  auch  wohl  starr.  Wir  werden  hier  nur  zwei  gasförmige 
''«•eWiben,  obgleich  auch  sie  zu  den  sogeuauuten  organischen  Verbin- 
dnogen  gez&hlt  werden  hönnen.     Es  sind  dies  folgende: 

C  H 
CH4  :=  Methan  (Sumpf-  oder  Grubengas)  .  .  .  12  :  4 
Cttit=  Aethyleo  (ölbildendes  Gas) 24  :  4 


Methan    (Methyl  wa« 
CII,. 


Stoff). 


""leciiiarge wicht  =  16.    Volumgewicht   {Wassei-stoff  =  1):  «.     Voluiugewicht 

wtowiphätiiche  Lufl=rl)  berechnet  Ci,5&44.  gefunden  i),5ä9U.    Proc.  Zusammen ■ 

«etzuuR;  Kohlenstoff  75,0,  Wa«Berstoff  25,i>. 

Das  Methan,  nach  seinem  Vorkommen  gewöhnlich  als  Gruben-  oder  KiHcn» 
^tunpfgas  bezeichnet,  ist  ein  farbloses  und  geruchloses  Gos,  welches,  an 
«er  Loft  mit  einem  brennenden  Körper  berührt,  sich  entzündet  und  mit 

•- OoTiip'B<«ii>*>,  AnotgüOiKh«  Cbomls.  25 
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gelblicher,  wenig  leachtender  Flamme  verbrennt.  Die  Producte  der 
Verbrennung  sind  Wasser  und  Kohlensäure.  Mit  2  Vol.  Sauerstoff 
vermischt  und  angezündet,  verbrennt  es  unter  heftigerEzplo- 
sion.  Ebenso,  jedoch  mit  geringerer  Heftigkeit,  explodirt  es, 
wenn  es  mit  10  Vol.  atmosphärischer  Luft,  welche  2  Vol.  Sauerstoff  ent- 
sprechen, vermischt  wird.  Wenn  die  beigemengte  Luft  weniger  als 
das  sechsfache  oder  mehr  als  das  vierzehnfache  Volumen  des  Gruben- 
gases beträgt,  so  findet  eine  Explosion  nicht  statt.  Das  Grubengas 
erfordert  übrigens  zur  Entzündung  eine  hohe  Temperatur. 

Das  Grubengas  ist  indifferent  gegen  Pflauzenfarben,  kann  mit  Luft 
gemengt  eingeathmet  werden,  ohne  irgend  welche  Beschwerden  zu  ver- 
ursachen ;  in  Wasser  löst  es  sich  nicht  viel  reichlicher  als  reines  Wasser- 
stoffgas: bei  +  4®  nimmt  1  Vol.  Wasser  0,049  Vol.  desselben  auf. 
Früher  wurde  es  zu  den  sogenannten  permanenten  Gasen  gerechnet; 
Cailletet  gelang  es,  dasselbe  bei  einer  Temperatur  von  —  11^  und 
einem  Druck  von  180  Atmosphären  zu  verdichten. 

Ein  Gemenge  von  1  Vol.  Grubengas  und  2  Vol.  Chlorgas  verbrennt, 
mit  eigem  brennenden  Körper  berührt,  unter  Bildung  von  Chlorwasser- 
stoff und  Abscheidung  von  Kohle.  Im  Dunkeln  und  ohne  entzündet  2U 
werden  üben  Chlorgas  und  Methan  keine  Einwirkung  auf  einander  aus, 
wird  jedoch  ein  Gemenge  beider  Gase  nur  dem  zerstreuten  Tageslichte 
ausgesetzt  oder  gar  vom  Sonnenlichte  bestrahlt,  so  entzieht  das  Chlor 
dem  Methan  einen  Theil  seines  Wasserstoffs  und  es  bildet  sich  Chlor- 
wasserstoff und  ein  chlorhaltiges  Methan,  in  dem  1,  2,  3  oder  auch  alle 
—  je  nach  der  Menge  des  zugeleiteten  Chlors  —  Atome  Wasserstofif 
durch  eine  gleiche  Anzahl  von  Chloratomen  ersetzt  sind,  z.  B.: 

CllaCl  =  Einfach  -  Chlormethan  enthält  1  Atom, 

CH2Cl2=  Zweifach-Chlormethan  2  Atome  Wasserstoff  des  Methans 
=  CH4  durch  Chlor  ersetzt  u.  s.  f.  Die  Bildung  dieser  Chlorsubstitu- 
tionsproducte  beruht  auf  der  grossen  Verwandtschaft  des  Chlors  zuid 
Wasserstoff  (vergl.  S.  110).  Die  eingehendere  Betrachtung  dieser  Pro- 
ducte gehört  der  organischen  Chemie  an. 
Vorkom-  Vorkommen.     Das  Grubengas  findet  sich  nicht  selten  in  reich- 

licher Menge  fertig  gebildet  in  Steinkohlenlagern,  aus  denen  es  sich 
in  die  Gruben  und  Stollen  verbreitet,  sich  da  mit  der  atmosphärischen 
Luft  mischt,  diese  explosiv  macht  und  so  die  „schlagenden  Wetter"  oder 
„feurigen  Schwaden"  erzeugt.  Betritt  man  derartige,  mit  dem  explo' 
siven  Gasgemenge  erfüllte  Räume  mit  einem  Lichte,  so  findet  Explosion 
statt,  ein  Umstand,  der  bereits  vielen  Menschen  das  Leben  gekostet  ha^ 
Die  gegen  diese  Eventualität  Schutz  gewährende  D  a  v  y '  sehe  Sicherheits* 
lampe  wird  weiter  unten  beschrieben  werden.  In  sehr  reichlicher Mengo 
und  ziemlich  rein  entwickelt  sich  ferner  das  Grubengas  (daher  auch  der 
Name  Sumpfgas)  aus  dem  Schlamme  stehender  Gewässer,  in  denen 
organische  Substanzen  verwesen.  Die  Gasblasen,  welche  aus  solchem 
Schlamme  aufsteigen,  wenn  man  ihn  mit  einem  Stocke  aufrührt,  bestehen 


meu. 
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WeseDtlichen  aus  diesem  Gase.  Auch  an  mehr  oder  weniger  von 
hlenflötzen  entfernten  Orten  strömt  es  zuweilen  aus  der  Erde,  so  bei 
dlay  in  Schottland  und  bei  Baku  am  Easpischen  Meere  (heilige  Feuer 
1  Baku).  Auch  aus  den  Petroleumquellen  Pennsylvaniens  entweicht 
:>en  anderen  brennbaren  Gasen  Methan.  Dieses  bildet  sich  ferner 
az  allgemein  bei  der  Fäulniss,  sowie  bei  der  trockenen  Destillation 
panischer,  pflanzlicher  Stoffe,  d.  h.  bei  dem  Erhitzen  derselben  bei 
»schluss  der  atmosphärischen  Luft.  Es  ist  deshalb  auch  ein  Bestand- 
3il  des  Leuchtgases  aus  Holz  und  Steinkohlen,  der  Eerzenflammen  u.  s.  w. 

Darstellung.  Man  erhält  Grubengas  in  reinem  Zustande  durch  Darsuoiung. 
üben  eines  Gemenges  von  essigsaurem  Natron  mit  Natronhydrat  oder 
58er  noch  mit  Natronkalkhydrat.  Es  bildet  sich  kohlensaures  Natron, 
ilches  als  feste  Verbindung  zurückbleibt  und  Methan,  das  entweicht. 
ie  Deutung  dieses  Vorganges  gehört  eigentlich  dem  Gebiete  der  orga- 
schen  Chemie  an.  Da  indess  die  Trennung  der  beiden  Gebiete  nur 
urch  Gründe  der  Zweckmässigkeit,  nicht  aber  etwa  durch  die  durchaus 
rschiedene  Natur  ihrer  Objecte  geboten  ist,  so  lässt  sich  eine  Deutung 
ich  leicht  durch  unsere  bis  jetzt  erworbenen  Vorstellungen  bewerk- 
elligen.  Man  kann  nämlich  das  essigsaure  Natron  als  kohlensaures 
fttron  auffassen,  in  welchem  eines  der  beiden  durch  Vermittelung  des 
iQerstoffs  mit  dem  Radical  der  Kohlensäure  (CO)  in  Verbindung  ge- 
tzten  Natriumatome  sammt  diesem  Sauerstoff  durch  das  Kadical 
ethyl,  CH3,  ersetzt  ist.  Die  rationellen  Formeln  der  beiden  Verbin- 
uigen  drücken  die  hier  obwaltenden  Beziehungen  deutlich  aus: 

Kohlensaures  Natron  Essigsaures  Natron. 


Wirkt  nun  auf  essigsaures  Natron  bei  starker  Hitze  Natronhydrat 
^%  80  findet  eine  Zersetzung  in  der  Weise  statt,  dass  Natriumoxyd  an 
^  Stelle  des  Kadicals  Methyl  tritt,  wodurch  kohlensaures  Natron  ent- 
^bt,  während  das  Methyl  sich  mit  dem  Wasserstoff  des  Hydrats  zu 
ethan  verbindet: 

Durch  directe  Vereinigung  seiner  Elemente  konnte  bis  jetzt  das 
«than  nicht  dargestellt  werden. 

Yolumetriscbe   Zusammensetzunir«      Aus    der    eudiometrischen  Voiumetri« 
'^lyse  des  Grubengases  ergiebt  sich,  dass  1  Vol.  dieses  Gases  zur  Verbrennung  sammen* 
^ol.  Sauerstoffgas  braucht  und  mit  1  Vol.  des  letzteren  Wasser,  mit  dem  »etEung. 
äderen  Volumen  1  VoL  Kohlensäure  bildet: 

11CH4  +  2nOa  =  2H20-l-nC02 


1  Vol.  Methan         2  Vol.  Sauerstoff  1  Vol.  Kohlensäure 

=  »Mol.  CH4  =  2nMol.  O2  =  nMol.  CO2. 

25* 
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1  Vol.  Grubengas  enthält  aber,  unter  der  Voraussetzung,  da«  6  Qewthle. 
Kohlenstoff  V2  Vol.  KohlenstofiSdampf  repräsentiren ,  Va  Vol.  des  letzteren  und 
2  Yolumgewichte  Wasserstoff: 

Das  Yolumgewicht  des  Methans  ist 8  Gewthle. 

Davon  abgezogen  2  Yolumgewichte  Wasserstoff    2        „ 

so  bleibt  als  Best    ...    6  Gewthle., 

welche  das  Gewicht  von  Va  Yol.  Kohlendampf  darstellen. 

Somit  müssen  2  Yol.  Methan  als  durch  chemische  Yereiniguag  und  Coa- 
densation  von  4  Mol.  Wasserstoff  und  1  Yol.  des  hypothetischen  Kohlenstoff- 
dampfes entstanden  gedacht  werden,  was  wir  im  Sinne  der  Moleculartheorie 
durch  die  Gleichung: 

^c}  +  *^h}         =        2nCH4 

1  Yol.  Kohlenstoffdampf      4  Yol.  Wasser-      2  Yol.  Methan 
=  nMoL  Ca  stoff  =  2nMol.  CH4 

=  4  n  Mol.  Ha 


intei'pretiren. 


Aethylen.     Oelbildendes  Gas. 


CHjjg 
Ca  H4  HaJ 

Empirische  Formel.  Rationelle  Foimel. 


Moleculargewicht  28.  Yolumgewicht  (Wasserstoff  =  l):  14.  Yolumgewicht 
(atmosph.  Luft  =  l)  berechnet  0,968,  gefunden  0,976.    Proc.  Zusammensetzung- 

Kohlenstoff  85,71,  Wasserstoff  14,29. 

EigeiiBchaf-  Eigenschaften.     Das  Aethylen  ist  ein  farbloses  Gas  von  eigen- 

thümlichem,  unangenehmem  Gerüche,  es  kann  nicht  eingeathmet  werden 
und  wirkt  auch  positiv  schädlich  auf  den  thierischen  Organismus.  Mi* 
einem  brennenden  Körper  berührt,  entzündet  es  sich  und  brennt  m^* 
heller,  leuchtender  Flamme.  Mit  Sauerstoff  oder  atmosphärischer  Lnft 
gemengt ,  liefert  es  bei  einem  gewissen  Yolumverhältnisse  ebenfalls  ein 
explosives  Gemenge,  und  zwar  bei  dem  Yerhältnisse  von  1  Yol.  AethyleO" 
gas  und  3  Yol.  Sauerstoff  oder  15  Vol.  atmosphärischer  Luft.  Die  Ex- 
plosion mit  Sauerstoff  ist  ausserordentlich  heftig  und  man  hat  sich  daber 
vor  zufälliger  Vermengung  dieser  beiden  Gase  wohl  zu  hüten. 

In  Wasser  ist  das  Aethylengas  ziemlich  löslich;  bei  0®  absorbiren 
100  Vol.  Wasser  25,6  Yol.  Gas,  bei  +  20«  aber  nur  noch  U  Vol.;  dtf 
Gas  kann  daher  bei  seiner  Bereitung  über  warmem  Wasser  aufgefangen 
werden.  Wird  es  unter  Druck  auf  —  11 0^  abgekühlt,  so  verdichtet  «^ 
sich  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit;  dieselbe  übt  bei  — 75®  einen  Druck 
von  4  bis  5,  bei  0^  einen  solchen  von  42  Atmosphären  aus. 

Durch  eine  stark  glühende  Röhre  geleitet,  wird  es  in  sehr  dichte» 
schwarze  Kohle  und  in  ein  doppeltes  Volumen  Wasserstoffgas  zerlegt;  eine 
ähnliche  Zersetzung  erleidet  es,  wenn  man  anhaltend  elektrische  Funk®" 
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cb  dasselbe  schlagen  lasst.  Ist  die  Röhre  während  des  Durchleitens 
schwach  glühend,  so  wird  es  in  Kohle  und  Grubengas  zerlegt.  Bie- 
te Zerlegung  erfolgt  auch  beim  Anzünden  und  Brennen  des  Gases, 
yerbrennt  dabei  nicht  unmittelbar  in  Wasser  und  Kohlensäure,  son- 
n  es  zerfallt  zuerst  in  Grubengas,  welches  yerbrennt,  und  Kohle, 
che  durch  die  bei  der  Verbrennung  erzeugte  Hitze  weissglühend  wird 
l  in  dem  feinyertheilten  Zustande,  in  welchem  sie  sich  in  der  Flamme 
indet,  das  Leuchten  der  letzteren  bewirkt.  Diese  Thatsache  ist, 
)  wir  später  sehen  werden,  für  die  Theorie  der  Flamme  sehr  wichtig. 
Das  Aethylen  wird  in  reichlicher  -Menge  von  Schwefelsäureanhydrid, 
a  rauchender  und  gewöhnlicher  concentrirter  Schwefelsäure  absorbirt. 
ird  es  in  der  Kälte  mit  dem  gleichen  Volumen  Chlorgas  gemischt  und 
igere  Zeit  stehen  gelassen,  so  vereinigt  es  sich  mit  dem  Chlor  zu  einer 
chtigen,  ölartigen  Flüssigkeit  von  ätherischem  Gerüche.  Von  dieser 
genschafk  hat  es  den  älteren  Namen  öibildendes  Gas  erhalten.  Das 
odnct  dieser  Einwirkung  ist  Aethylenchlorid ,  C^  H4  Clf ,  welches  unter  Aethrien- 
m  Namen  Äethylenum  chloratum  ^  s.  Liquor  Hollandicus  (Oel  der  hol-  " 
idischen  Chemiker)  als  örtliches  Anästheticum  bei  Neuralgien  und 
itzündnngen  medicinische  Verwendung  findet. 

Wird  ein  Gemenge  von  1  Vol.  Aethylengas  und  2  Vol.  Chlorgas 
t  einer  Flamme  berührt,  so  verbrennt  es  mit  rothem  Feuer  unter 
»Scheidung  von  Kohle  und  Bildung  von  Chlorwasserstoff : 

nC,H4         +         2wCU         =  4HC1  +  C, 

1  Vol.  Aethylen  2  Vol.  Chlor 

=  n  Mol.  =  2  n  Mol. 


Torkommen.  Das  Aethylen  ist  ein  Bestandtheil  des  Gasgemenges  vorkom- 
f  Kohlengruben  und  des  Leuchtgases  aus  Holz,  Harz  und  Steinkohlen,  ™ 
'crhaupt  gleich  dem  vorhergehenden,  ein  Bestandtheil  der  durch  die 
Hikene  Destillation  organischer  Stoffe  erhaltenen  gasförmigen  Producte. 
^Leuchten  der  Flamme  des  Leuchtgases,  unserer  Lampen  und  Kerzen 
zum  grossen  Theile  von  diesem  Gase  abhängig. 

Darstellung.  Man  erhält  Aethylengas  durch  Erhitzen  eines  Ge-  Danteiiung. 
'Qgea  von  4  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  und  1  Thl.  Alkohol 
^  Weingeist.  Der  Vorgang  beruht  auf  den  wasseren  tziehen  den  Eigen - 
'^ften  der  Schwefelsäure  (s.  S.  179).  Die  Zusammensetzung  des 
kohols  wird  durch  die  Formel  CjHßO  ausgedrückt;  tritt  auf  je  1  Mol. 
^  Verbindung  Wasserstoff  und  Sauerstoff  im  Verhältniss  der  Wasser- 
'dung  aus,  so  resultirt  Aethylen: 

CaHßO  —  HjO  =  C2H4. 

YolumetriBche  ZuBammennetzung.     1  Vol.  Aethylengas  erfordert  Voiumetri- 
f  volljitändigen  Verbrennung  3  Vol.   Sauerstoffgas   und   giebt  damit   2   Vol.  H^J^^'. 
^Wensäurega«  und  Wasser:  »«taung. 
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nCgH^       +        SnOa        =  2H2O  +  2nC0, 

1  Vol.  Aethylen      3  Vol.  Sauer-  2  Vol.  Kohlen- 

=  nMol.  Stoff  säure 

=  SnMol.  Oa  =  2»Mol.  COj. 

Demnach  ist  der  Wasserstoff  in  diesem  Gase  mit  doppelt  so  yiel  Kohlen- 
stoff verbunden  wie  im  Sumpfgase.  Nehmen  wir  also  wiederum  an,  dass  1  YoL 
des  hypothetischen  Kohlenstoffdampfes  n  Mol.  C2,  1  Vol.  Wasserstoff  nMolHf 
enthalten,  so  muss  1  Vol.  Aethylengas  als  aus  1  Vol.  Kohlenstoffdampf  and 
2  Vol.  Wasserstoff  entstanden  gedacht  werden,  was  nachstehende  Oleichang 
veranschaulicht : 


1  Vol.  Kohlen-  2  Vol.  Wasser-  1  Vol.  Aethylengas 

stoffdampf  Stoff  =:nHol.  CgH«. 

=  nMol.  Ca  =  2 nMol.  Hg 

Diese  Gleichung,  lückwärts  gelesen,  erklärt  auch,  warum  1  VoL  Aethylen 
durch  eine  glühende  Bohre  geleitet,  in  2  Vol.  Wasserstoff  zerfällt,  dabei  rnnss 
man  sich  aber  erinnern ,  dass  der  Kohlenstoffdampf  nicht  zu  existiren  vennsg. 


Theorie  der  Flamme  und  Anwendung  derselben. 

Grubengas  imd  Aethylengas  sind  Bestandtheile  dee  Leuchtgases  ans 
Holz ,  Steinkohlen ,  Harz  u.  s.  w.  Dieselben  Gase  werden  auch  bei  der 
trockenen  Destillation  organischer  Körper  und  bei  ihrer  allmählicliien 
Verbrennung,  wie  sie  in  unseren  Lampen  und  Kerzen  stattfindet,  g^ 
bildet.  Verbrennung  an  der  Luft  ist  bekanntlich  Oxydation  unter 
Wärme-  und  Lichtentwickelung.  Nun  sind  die  Bestandtheile  unserer 
Leuchtstoffe  vorzugsweise  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff;  ver 
brennen  .sie,  so  wird  in  letzter  Instanz  ihr  Kohlenstoff  zu  Kohlensäure 
und  ihr  Wasserstoff  zu  Wasser  oxydirt;  allein  bevor  diese  Endproducte 
gebildet  werden,  bilden  sich,  namentlich  bei  unvollkommenem  Luftzu- 
tritte, verschiedene  intermediäre  Producte,  worunter  die  obengenannten 
Kohlenwasserstoffe;  von  der  Gegenwart  derartiger  brennbarer  Gase  ist 
die  Verbrennung  organischer  Körper  mit  Flamme  abhängig. 

Brennen  aDe  Körper  mit  Flamme  ?  Wenn  nun  diese  Frage  nicht  för 
alle  Körper  bejaht  werden  kann,  so  erhebt  sich  sofort  eine  zweite :  wober 
rührt  die  Flamme  bei  der  Mehrzahl  der  brennenden  Körper?  Um  diese 
beiden  Fragen  zu  beantworten ,  wird  es  sich  empfehlen ,  zunächst  yoo 
den  verwickelten  Processen,  welche  ohne  Zweifel  bei  complicirter  t^' 
sammengesetzten  Stoffen,  wie  es  die  organischen  Körper  sind,  obwalten 
müssen ,  abzusehen  und  an  die  Erscheinungen  zu  erinnern ,  welche  sieb 
bei  der  Verbrennung  elementarer  Stoffe  darboten.  Um  die  Art  der 
Verbrennung  elementarer  Stoffe  in  Sauerstoff  zu  zeigen  (S.  34, 52),  wurden 
verbrannt:  L  Schwefel,  2.  Phosphor,  3.  Kohle,  4.  Eisen.  Schwefel  und 
Phosphor  verbrannten  mit,  Kohle  und  Eisen  ohne  Flamme.    In  der 
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t  Sanersioff  gespeisten  Wasserstoffflamme  lernten  wir  5.  eine  Flamme 

nnen,  welche  die  heftigsten  Hitzegrade  (s.  S.  60,  76)  erzeugt,  während 

ihre  Lichtentwickelung  nur  eine  sehr  schwache  ist.  Wenn  nun  Schwefel, 

Phosphor  und  Wasserstoff  einerseits,  Kohle  und  Eisen  andererseits  trotz 

ihrer  sonstigen  Verschiedenheit  ähnliche  Erscheinungen  hei  gleichartigen 

Kowirkungen  darhieten,    so    müssen  auch  zwischen  ihnen   hestimmte 

Bgenthümlichkeiten  äufflndhar  sein,  welche  der  einen  Keihe  von  Stoffen 

pmeinsam  sind,  während  sie  der  anderen  fehlen.     Nun  ist  der  Wasser- 

lloff  ein  Gas,  Schwefel  und  Phosphor  Stoffe,  welche  durch  die  Hitze 

vergast  werden,  Kohle  und  Eisen    aher  Körper,    welche  unter  keinen 

Umständen  vergast  werden  können.     In  dieser  Gleichartigkeit  des  Yer- 

Utens  hahen  wir  den  Grund,  warum  die  eine  Keihe  von  Stoffen  mit, 

andere  ohne  Flamme  verhrennt. 

Jede  Flamme  ist  nämlich  ein  hrennendes  Gas,  oder  ein  his  zum 
n  erhitzter  gasartiger  Körper.     Wenn  daher  ein  Körper  hei  seiner 
Terbrennung  weder  brennhare  Gase  liefert,  noch  selbst  durch  die  bei 
4fir  Verbrennung  erzeugte  Hitze  gasartig  wird ,  so  kann  er  nicht  mit 
Ikmme  brennen,  er  wird  nur  glühen.     Und  dies  ist  nun  in  der  That 
M  der  Kohle  und  dem  Eisen  der  Fall.     Die  Kohle  verflüchtigt  sich  bei 
t  kemer  bekannten  Temperatur,  und  die  durch  die  Verbrennung  der  Kohle 
gibildete  Kohlensäure  ist  kein  brennbares,  sondern  ein  vollständig  ver- 
Immtes  Gas;  das  bei  der  Verbrennung  des  Eisens,  eines  ebenfalls  feuer- 
beständigen Körpers,  gebildete  Eisenoxydoxydul  ist  gleichfalls  ein  feuer- 
•  Beständiger  Körper.     Dagegen  brennen  alle  entzündlichen  Gasarten  mit 
Hamme,  sowie  alle  Körper,  welche  entweder  bei  der  durch  ihre 
Verbrennung    erzeugten  Hitze    selbst    gasförmig    werden 
oder    gasförmige,     noch    weiter    brennbare    intermediäre 
Zersetzungsproducte  liefern.     So  brennen  Oel,  Talg  und  Holz 
nit  Flamme,    weil  sich  beim  Erhitzen  dieser  Leuchtstoffe   brennbare 
fitsarten  entwickeln,  worunter  namentlich  Grubengas  und  Aelhylengas. 
Die  Flammen  sind  nun  leuchtend  oder  nicht  leuchtend. 
Hiebt  leuchtend,  wenigstens  unter  gewöhnlichen  Verhältnissen,  sind  nur 
die  Flammen,  welche  reine  Gase  sind.     So  ist  die  reine  Wasserstoffgas- 
üamme  kaum  sichtbar  und  die  des  Weingeistes  im  Sonnenlichte  voU- 
hmimen  unsichtbar.    Leuchtend  dagegen  brennen  alle  Flammen,  wenn 
darin    feste   Theilchen    sich   ausscheiden,    welche,    in   der 
Flamme  schwebend   erhalten,  darin   ins  Weissglühen   ge- 
'athen  und  so  die  aufgenommene  Wärme    als   Licht    aus- 
itrahlen.     So  wird  die  für  sich  nicht  leuchtende  Flamme  des  Knall- 
gMgebläses  sofort  zu  einer  höchst  intensiven  Lichtquelle,  wenn  darin 
Kalk-  oder  Magnesiastifte  zur  heftigsten  Weissgluth  gebracht  werden. 
Äe  Flamme  des  brennenden  Phosphors  ist  gleichfalls  stark  leuchtend, 
weil  darin  das  starre  Verbrennungsproduct,  das  Phosphorpentoxyd,  sich 
aasscheidet,  in  der  Flamme  zum  Theil  schwebend  erhalten  wird  und  in 
Weissglühhitze  geräth.     Die  Flamme  des  brennenden  Schwefels  ist  da- 
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gegen  wenig  leuchtend,  weil  das  gebildete  Schwefeldioxyd  in  Gasform 
entweicht.  Neuere  Untersuchungen  haben  übrigens  dargethan,  dass  auch 
reine  Gase  beim  Brennen  ein  intensives  Licht  ausstrahlen  können,  wenn 
sie  einem  hohen  Drucke  ausgesetzt,  also  stark  comprimirt  werden. 

Bei  unseren  Kerzen-  und  Lampenflammen,  sowie  bei  der  Flamme 
des  Leuchtgases,  ist  es  der  glühende  Kohlenstoff,  der  diese  Flamme 
leuchtend  macht.  Unter  den,  beim  Erhitzen  von  Oel,  Talg  a.  s.  w.  auf- 
tretenden breunbaren  Gasen  ist  das  Aethyleugas  ein  sehr  kohlenstoff- 
reiches. Dieses  verbrennt  nun,  wie  wir  wissen  (s.  S.  389),  keineswegs 
sofort  zu  Wasser  und  Kohlensäure,  sondern  es  zerfallt  zunächst  in 
Methan,  welches  die  Flamme  erzeugt,  und  in  Kohlenstoff,  der  sich  inner- 
halb der  Flamme  ausscheidet,  hier  weissglühend  wird  und  das  Leuchten 
bedingt.  Erst  wenn  dieser  Kohlenstoff  an  den  Rand  der  Flamme  ge- 
langt und  dort  mit  der  Luft  in  unmittelbare  Berührung  kommt,  Ter 
brennt  er  zu  Kohlensäure.  Hält  man  einen  kalten  Körper,  z.  B.  eine 
Porcelianplatte ,  in  die  Kerzenflamme,  so  schlägt  sich  darauf  Russ,  d.  i. 
fein  zertheilter  Kohlenstoff,  nieder,  der  in  Folge  der  Temperstoremiedri- 
gung  nicht  mehr  fortglühen  und  verbrennen  konnte,  und  sich  daher  auf 
den  abkühlenden  Körper  absetzt  Rauch  und  Russ  von  gewöhnlichen 
Brennmaterialien  entstehen  stets  nur  in  Folge  unvollständiger  ye^ 
brennUDg;  letztere  tritt  aber  dann  ein,  wenn  die  entsprechende  Luft- 
zufuhr mangelt  oder  wenn  die  Temperatur  des  zu  verbrennenden  Körpers 
unter  seine  Entzündungstemperatur  durch  äussere  Abkühlung  herab- 
gesetzt wird. 

An  unserer  Kerzenflamme   lassen    sich  drei  Zonen  unterscheiden: 
eine  innere  aa',  welche  den  Kern  bildet,  dunkel  ist  und  so  gut  wie  gar 
F\<r.  \H\.       ui^ht  leuchtet;   sie   enthält  die   gas-  und  dampfionnigen 
Zersetzungsproducte  der  Brennstoffe,  welch  letztere,  durcb 
c  die  Capillaritüt  des  Dochtes. aufgesaugt,  dort  zersetzt  we^ 

.  den.     Dieser  dunkle  Kern  wird  von  einer  stark  leuchten- 

den Hülle ,  efg ,  umgeben ,  in  welcher  die  theilweise  Ver- 
brennung der  vom  Kerne  aufsteigenden  Gase  vor  sieb 
geht;  vom  Aethyleogase ,  sowie  von  den  anderen  dampf" 
förmigen  Kohlenwasserstoffen  verbrennt  hier  vorzugsweise 
der  leichter  verbrennliche  Wasserstoff,  während  der 
Kohlenstoff  im  glühenden  Zustande  ausgesclüeden  wird 
und  das  Leuchten  dieses  Theiles  der  Flamme  bedingt.  1" 
dem  äuBsersten  und  dritten  Theile  der  Flamme,  dem  so- 
genannten Saume,  hcd,  wo  der  Sauerstoff  der  atmo- 
sphärischen Luft  von  allen  Seiten  zutritt,  findet  die  yoU" 
ständige  Verbrennung  des  ausgeschiedenen  Kohlenstoffs  statt.  D'i^^ 
Theil  der  Flamme  leuchtet  deshalb  auch  wenig,  ist  aber  am  heissesten. 
Wie  man  eine  nicht  leuchtende  Flamme  dadurch  leuchtend  machen 
kann,  dass  man  feste  Theilcheu  darin  zum  Erglühen  bringt,  so  kann 
man  umgekehrt  leuchtende  Flammen  ihrer  Leuchtkraft  berauben,  we»D 
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an  daf&r  Sorge  trägt,  dass  der  innerhalb  der  Flamme  s!ch  aosecbei- 
inde  Kohlenstoff  dort  achou  eine  genügende  Menge  atmosphfiriacber 
aft  vorfindet,  nm  aofort  zu  Kohlensänre  za  verbrennen.  Dies  gescbiebt 
:im  Verbrennen  des  Lenchtgsees  vermittelBt  des  Bunsen'achen  Breu- 
ers.   Bas  Leuchtgas  strömt  durch  eine  kleine  Oefinung  dee  in  Flg.  182 


Fig.  183. 


Fig.  182. 


ersichtlichen  Röhrchene  ans  und  gelangt ,  mit  Luft 
.gemischt,  welche  durch  die  Oeffnungen  d  eindringt; 
in  die  Röhre  ee,  Fig.  183,  an  deren  oberem  Ende 
das  Oaagemiach  entzündet  wird  und  mit  blauer,  nicht 
leuchtender  Flamme  verbrennt.  Wird  die  Rühre  ee, 
Fig.  183,  80  tief  niedergeschraubt,  daas  das  Ein- 
dringen der  atmosphärischen  Luft  aufgehoben  wird, 
oder  werden  die  Oeffnungen  durch  den  drehbaren 
Ring  c,  Fig.  182,  verschlosaen,  so  brennt  das  angezün- 
dete Gas  wiederum  mit  leuchtender  Flamme.  Da  durch 
diese  Einrichtung  eine  rasche  und  vollständige  Ver- 
brennung erzielt  wird,  so  ist  auch  die  dadurch  be- 
wirkte Hitze  eine  grCaaere.  Im  Allgemeinen  läaat  sich 
sagen,  daas  die  Hitze  einer  Flamme  im  um- 
«kehrten  Verhältniaa  zu  ihrem  Umfange  nnd  zu  ihrer 
'Bnchtkraft  steht.  Denn  je  vollständiger  eine  Verbrennung,  deato 
*Ö«ier  ist  die  dadurch  erzeugte  Hitze.  Durch  Beförderung  des  Luft- 
'^trittea   kann   daher  der  Glanz  eines   Lichtes  nur  so  weit  gest«igert 
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werden,  als  dadurch  zwar  der  Yerbrennangsprocess  begünstigt,  jedoch 
die  Ausscheidung  von  festem  Kohlenstoff  vor  seiner  Yölligen  Verbren- 
nung nicht  verhindert  wird.  Es  kommt  somit  hier  auf  das  Maass 
der  Luftzufuhr  an.  Ist  sie  sehr  bedeutend,  so  wird  kein  glühender 
Kohlenstoff  mehr  ausgeschieden,  die  Flamme  wird  klein,  wenig  lencb- 
tend,  aber  sehr  heiss.  Ist  sie  dagegen  zu  gering,  so  wird  der  Kohlen- 
stoff zum  Theil  unverbrannt  in  die  Luft  emporgerissen  und  es  stellt 
sich  jene  Erscheinung  ein,  welche  man  als  das  Rauchen  der  Flammen 
bezeichnet. 
Lothrohr.  Zur    Erzielung    eines    hohen    Hitzegrades    im  Kleinen    dient  das 

Löthrohr,  ein  Instrument,  welches  in  der  analytischen  Chemie  unent- 
behrlich ist  und  dessen  nähere  Beschreibung  und  Anwendung  dieser 
letzteren  Doctrin  zukommt.  Eine  Vorstellung  von  diesem  Instrumente 
giebt  Fig.  184  (a.  v.  S.).  Bei  a,  dem  Mundstücke,  bläst  man  mittelst 
des  Mundes  Luft  in  das  Instrument,    welche  bei  A,   der  sogenannten 

Löthrohrspitze,  aus  einer  sehr  feinen 
Fig.  185.    ^  Oeffnung  austritt     Hält  man,  wäh- 

T"  1  r  "'"^  '^^^^  ItVid  eingeblasen  wird,  diese 

"*'^^'^'^^^^^^Pf^^™  Spitze  in  eine  Kerzen-,  Lampen- 
oder Weingeistflamme,  so  erhält 
man  eine  aus  eben  erörterten  Grün- 
den sehr  wenig  leuchtende,  aber 
sehr  heisse  Flamme,  mit  der  man 
bedeutende  Wirkungen  auf  klei- 
.     ..  nem  Räume  hervorzurufen  vermag- 

Fig.  185  versinnlicht  die  Anwendung  des  Löthrohres;  die  Buchstaben  a0i 
h  und  c  bezeichnen  die  Zonen  der  Flammen,  von  welchen  man,  nach 
den  damit  zu  erzielenden  Wirkungen,  ha  als  die  Reductions-,  cl^ als 
die  Oxydationszone  bezeichnet  hat. 

Die  soeben  entwickelte,  von  H.  Davy  aufgestellte  Theorie  der  Flamnif^ 
ist  aber,  wie  bereits  oben  angedeutet  wurde,  nicht  für  alle  Fälle  zutreflfeiHl' 
Frankland  hat  nämlich  gefunden,  dass  auch  reine  Gase  eine  leuchtend« 
Flamme  geben,  wenn  sie  einem  hinlänglich  starken  Drucke  ausgesetzt  werfen- 
Dies  und  andere  Thatsachen  haben  Frankland  bestimmt,  anzunehmen,  da«« 
die  Leuchtkraft  einer  Kerzenflamme  hauptsächlich  durch  die  darin  befindlichen 
verdichteten  Kohlenwasserstoffe,  die  schon  bei  niederer  Temperatur  leuchtend 
werden,  bewirkt  werde.  Ferner  hat  man  beobachtet,  dass  Verminderung  def 
Leuchtkraft  nicht  nur  die  Folge  der  gesteigerten  Oxydation  ist,  sondern  Vi^ 
bewirkt  werden  kann  durch  Beimischung  indifferenter  Gase  und  Dämpfe,  ^ 
Kolilensäure ,  Stickstoff  und  selbst  des  Wasserdampfes.  Indes»  ist  eine,  die* 
Thatsachen  genügend  aufklärende  Theorie  noch  nicht  gefunden  und  bis  dahin 
kann  darauf  nur  im  Allgemeinen  Rücksicht  genommen  werden.  JedenfrH* 
besitzt  die  Theorie  Davy 's  den  Vorzug  grosser  Finfachheit  und  logi*her 
Folgerichtigkeit. 

Principe  der  Wird  cincm  brennenden  Körper  die  von  ihm  producirte  VerbrcD' 

Sicherheits-  ,  ,  *tir 

Uiinpe.  nungswärme  so  rasch  entzogen,  dass  dadurch  seine  eigene  Temper*^ 
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Fig.  187. 


sn  Deiner  Entzündung  nöthige  Temperatur  sinkt,  so  eruscht 
i.  39).  Ans  diesem  Grunde  gehen  Flammen  nicht 
ue  Metalldrahtgewebe.  Denu  wfihrend  des  Durchganges 
Maschen  dea  stark  wärmeleitenden  und  wSrme ausstrahlenden 
b  abkahlendea  Metalls  wird  der  Flamme  ao  viel  Wäi-me  entzogen, 
Temperatur  unter  ihre  ÄnzQudungstemperBtar  herabgeht,  in 
en  erlischt  sie  und  das  Gas,  welches  die  Flamme  bildete,  geht 
at  durch  das  Metallnetz.  Bierauf  grändet  sich  die  Davy'- 
herheitslampe,  welche  bei  richtigem  Gebrauche  gegen  die 
in  schützt,  welche  in  Kohlengruben  stattfinden,  wenn  man  mit 
Gasgcmengen  gefüllte  Schachte  mit  einem  brennenden  Lichte 

tavy'scbe  Sichert eitslampe,  Flg.  166  und  1S7,  ist  eine  ein- 
mpe,  die  von  einem  Drahtgewebe  umschlossen  ist,  welches  auf 
ttcentimeter  114  bis  118  Maschen  enthält.  Betritt  der  Arbeiter 
Lampe  einen  Raum,  worin  sich -schlagende  Wetter  befinden, 
Bo  gelangt  natürlich  das  explosive 
Gas ge menge  ganz  ungehindert  in  das 
Innere  der  Lampe  und  entzündet  sich 
hier  an  der  Flamme.  Dabei  steigt 
sich  im  Inneren  der  Lampe  eine 
blaue  Flamme  oder  die  Flamme  ver- 
l&ngert  sich;  diese  Flamme  aber 
pflanzt  eich  nicht  nach  auBsen  fort, 
weil  sie  beim  Durchgänge  durch  die 
Maschen  des  Hetallnetzes  so  sehr  ab- 
gekühlt wird,  dass  sie  Terlischt.  Zeigt 
sich  im  Inneren  der  Grubenlampe  die 
blaue  Flamme,  so  muss  sich  der  Ar- 
beiter alsbald  entfernen,  da,  wenn 
der  Draht  durch  die  Flamme  im  Inne- 
ren heisa  und  glühend  wird,  seine 
5  Wirkung  natürlich  verloren  geht  und  sich  dann  die  Entzün- 
ausseii  fortpflanzt. 

htgaa.  Unter  Leuchtgas  veretcbt  man  ein  durch  trockene  i^nchigu. 
1  von  Steinkohlen,  Holz,  Fichtenharzi  Petroleumrücketänden 
-en  kohlen sto ffreiche n ,  organischen  Stoffen  erhaltenes  Gas- 
reiches angezQndet  mit  leacbtender  Flamme  brennt.  Ea  wird 
gesonderten  Orte  bereitet  und  mittelst  Leitung  den  zu  be- 
a  Oertlichkeiten  zugeführt.  Das  auf  die  eine  oder  andere 
«Itene  Leuchtgas  verdankt  seine  Leuchtkraft  zum  Theil  der 
von  etwa  6  bis  10  Proc.  ölbildenden  Gases,  zum  Theil  aber 
dem  Leuchtgase  dampfförmig  beigemengten  und  bei  niederer 
r  flüssigen  ölartigen  Kohlenwasserstoffen.  Die  Bestandtheile  des 
hlen  erzeugten  Leuchtgases  aind:  Sumpfgas,  Aethjlengas,  andere 
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flüchtige  Kohlenwasserstofie,  Kohlenoxyd,  Wasserstoff,  Stickstoff^  Schwefel- 
kohlenstoff,  Schwefelwasserstoff,  Ammoniak,  Kohlensäure,  Schwefeldioxyd, 
Wasserdampf  und  geringe  Mengen  anderer  Stoffe.  Viele  dieser  Bestand- 
tlieile  heeinträchtigen  die  Leuchtkraft  oder  bilden  beim  Verbrennen  Pro- 
ducte,  welche  der  Gesundheit  schädlich  sind.  Letzteres  gilt  besonders  von 
den  Schwefelverbindungen  der  Kohlensäure  und  vom  Ammoniak.  Ein  ratio- 
neller Betrieb  ist  daher  auf  möglichst  vollständige  Beseitigung  dieser  Be- 
standtheile  gerichtet.  Dieselbe  wird  durch  Anwendung  des  sogenannteD 
L am ing^ sehen  Mittels,  eines  Gemenges  Yon  gelöschtem  Kalk,  Sägemehl 
und  Eisenvitriol,  bewirkt.  Das  Kohlenoxyd  aus  dem  Leuchtgase  zu  entfe^ 
nen,  ist  bis  jetzt  noch  nicht  gelungen.  Nach  Orfila  und  Pettenkofer 
rühren  die  giftigen  Wirkungen ,  welche  das  Leuchtgas  beim  Einathmen 
äussert,  von  der  Anwesenheit  dieses  Gases  darin  her.  Die  Bestrebungen 
des  Gastechnikers  sollten  also  auch  darauf  gerichtet  sein,  ein  Mittel  sns- 
flndig  zu  machen,  durch  welches  das  Kohlenoxyd  aus  dem  Leuchtgase 
entfernt  wird. 

Das  aus  Holz  bereitete  Leuchtgas  enthält  weder  Ammoniak  noch 
Schwefelkohlenstoff,  noch  Schwefelwasserstoff,  noch  endlich  Scbwefel- 
dioxyd,  aber  dagegen  bis  zu  30  Proc.  Kohlenoxydgas,  während  das  aus 
den  Steinkohlen  hergestellte  nur  6  bis  10  Proc.  enthält. 

Da  jede  Flamme  ein  brennendes  Gas  ist,  so  ist  jede  Belencbtung 
am  Ende  Gasbeleuchtung.  Das  der  eigentlichen  Gasbeleuchtung  Eigen- 
thümliche  liegt  daher  nur  darin,  dass  bei  der  Kerzen-  und  Lampen- 
beleuchtung in  dem  brennenden  Theile  des  Dochtes  das  Leuchtgas  e^ 
zeugt,  in  den  nächsten  Momenten  aber  auch  schon  verbrannt  wiroi 
während  bei  der  Gasbeleuchtung  die  Erzeugung  und  die  VerbrennoBg 
des  Gases  nach  Ort  und  Zeit  geschieden  ist.  Der  Vortheil  der  Gas- 
beleuchtung liegt  in  der  Erzeugung  eines  helleren,  schöneren  Lichtes 
ohne  Docht,  in  der  Bequemlichkeit  der  Handhabung  desselben  und  in  der 
Verwendung  von  wohlfeilen,  sehr  verbreiteten  Materialien,  die  direct  «u 
diesem  Zwecke  nicht  angewendet  werden  können.  Dass  bei  der  Zer- 
setzung der  Steinkohlen  durch  Hitze  ein  brennbares  Gas  auftritt,  fand 
Clayton  1664,  die  ersten  Versuche,  diese  Thatsache  praktisch  zu  vei* 
werthen,  wurden  1786  von  Lord  Dundonald  gemacht.  Der  eigent- 
liche Erfinder  der  Gasbeleuchtung  ist  aber  Murdoch  (1792  bis  1796). 
1798  wurde  die  Boulton-W^att'sche  Spinnerei  in  London  mit  Gas  b«* 
leuchtet,  1812  wurde  das  Gas  in  London  bereits  zur  Strassenbeleuchtnng 
angewendet.  In  Paris  wurde '1815  begonnen,  die  Gasbeleuchtung  eita^' 
führen,  in  Deutschland  machte  den  Anfang  Hannover  1825,  dem  Berlin 
im  nächsten  Jahre,  Dresden  und  Frankfurt  1828  folgten  u.  s.  w.  1^^ 
die  Holzgasbeleuchtung  hat  sich  besonders  Pettenkofer  in  München 
(1849)  grosse  Verdienste  erworben.  Man  hat  sich  mannigfach  bemüh*» 
die  Flamme  des  Leuchtgases  durch  sogenannte  Carburation,  d.  i.  durch 
Schwängerung  mit  schweren  Kohlenwasserstoffen,  wie  Benzol,  Ligi^ 
Petroleumäther  etc.,  und  durch  geregelte  Zufuhr  von  Sauerstoffgas  i^ 
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drer  Leuchtkraft  zu  steigern.     Von  pruktischer  Anwendbarkeit  b 
loch  diese  Bestrebungen  bis  jytat  uicbt  gewesen, 


Cbemiaobe  Teclmik  und  Bxperimente. 

ZuT  DamtcUuiig  des  reinen  Gnibmigaiteä  winl  vine  innige  UilM^lllIng  voii  Ouitnilua 
Lrockeneni  eeaigBaurein  Natron  unil  NalronliHlk,  wiä  er  im  Hdiitlel  zu  haben  I^  "* 
IM,  oder  auch  wohl  eine  Mischung  von  starker  Esaigiifiure  und  HBlronkaUt, 
nach  A.  W.  Hofmann's  Vorsclüag  uehr  zweckiuAssig  in  einer  kupferuun  oder 
tiiemeu  Flasche,  90  wia  dieselbe  xur  Sauentoffgaabereitung  verwendet  vrird 
(■•  S.  47) ,  (um  schwachen  üliUien  erhitzt  und  das  sich  entwickelnde  Gas  in 
iHfkatiiiier  Weise  Bafgefangen.  In  Ermangalnng  einer  solchen  f'lascUe  kann 
Buch  ein  Flinteolauf  heuutzt  werden. 

Die  ineckmässigate  Uetliode  der  Darstelluug  des  Aethylenganes  ist  folgende,  ItunMiiiu 
iB^^tig.  IHB  versinnliclite.    lii  einen  geräumigen  Kolheii  oder  eine  geräumige  {^     "    ' 


rmgt  11 


WWfDtririer  SchwefelBiiiir'.'    u-.  ■  .    ji-n-inigien  Quiirzisud, 

*>•  das  Oanze  eineti  dicken  Drei  bildet.  An  lin-  Reimte  oder  den  Kolben, 
,*(>iiu  üch  das  Oeniisvh  befindet,  rügt  man  ewei  Wasch  Haschen  au,  von  denen 
^M  »in*  Wasser  und  die  andere  Kalilauge  enthalt  und  befestigt  an  die  letztere 
'ü  Galle itungurühre,  welche  in  die  pneumatische  Wanne,  die  mit,  wartnem 
^*Het  gefnllt  ist,  führt.  Die  Eetorte  wird  hierauf  im  Bandbade  erhitxt  imd 
^**  ueti  entwickelnde  Qas  durch  die  Waschflaschen  geleitet,  wo  es  von  über- 
fciMtner  Behwefelsäure,  Schwefel dioxyd  und  Kohlensäure  befreit  wird,  Wegen 
^■Mr  nicht  unbedeutenden  Lös Üchkeit  in  kaltem  Wasser  wird  es  über  warmem 
•''^»(lliigen.  Von  Si)  g  BO  prooentigem  Alkohol  erhält  man  auf  diese  Weise  über 
-1  Lil«r  Ol». 

Kur    ErläutaruDg    der    wichtigeren    Eigenschaften    und    Beziehungen    des  V 
^Hlijiengtkses  kunneu  folgende  Versuche  dienen.  J^ 

£ine  mit  Metallfaasung  und  Hahn  versehene  tnbulirce  Qiaaglocke  fUtle  mau 
"■  drt  pnuuniali«cben  Wanne  mit  Aeihyleiigas.  Wenn  die  Glucke  mit  On» 
^^'öllt  ist,  10  BChiebe  man  sie,  ohne  sie  aus  dem  Wasser  herauazunebmen,  von 
^  Bificke  weg  und  drücke  sie ,  indem  man  gleichzeitig  den  Hahn  ötTnet  und 
""  anutrümende  Qas  durch  einen  Oehülfen  anxiinden  Ifts«,  in  das  Wasser  der 
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,  ptieumutiaobau  Waune   herab.     Duk  (ins   bi-mmt   iluiiu   aim  der  Tubalatiu  J 

Glouke  mit  «iner  mehr  bIh  schiüibolieu,  leuuhtuiideii  Fliumue  berans. 

''     ,  Um  die  Äbsvbeidung   des  Kohlenstoffa  aus  dem  Actb^leugaie   durch  Chlor 

i  '         XU  zd^n,  (üllc  man  emi'ii  auf  der  Brücke  der  pneiimatiHCben  Wanne  «1«heDdeu 

L         \  Cylinder  xu  %  mit  Chlorga«    und  läsat  nun  dazu  raacb.   indem   man  ea  siu 

einem    damit   gefiil](«n   Gasometer   zuführt,    Aethjlenga»   treten,    »o   dasi  lini 

^    '  Cylinder  völlig  gefallt  wird.    Nimmt  mau  bieiauf  den  Cjlinder,  mit  einerOliu- 

platte  bedeckt,  von  der  Bracke,   atellt  ihn  wagerecbt  und  nähert  der  Oelfiiong 

/'  desMlben   einen   brennenden   Körper,   so   entsteht,   indem   der  WaBBBraMlT  ile< 

Aethylengaies  sich  mil  dem  CUlor  zu  Chlorwasserstoff  vereiiiigt,  eine  sv.hw«!« 

Terpuffung,   und   der  ausgeacbiedeae  Ki)lilensl<Jif  steigt  als  eine  dichte  K»ncb' 

wollte  in  die  Höbe. 

Euporl-  Zur    Erläuterung   dar   das   Irtuubten   der    Flamme    bedingendeu   MiimanW 

ErSuief^g  liönnen  folgende  Versuclie  angestellt  werden ; 

i°'  y!^'^'  ^^^   entwickele   WasnerHtoffgaa   und   lasse   dieses   aas   einer   feinen  Spille 

idD.         '     auaströmen.     Angezündet   brennt   es   mit   kaum  aii'htbarer,   schwaah  gvlblitkr 

k Flamme.    In  einem  zweiten  Apparate  entwickele  man  ebenfalls  Wassenloffgw. 
g  Fig.  18t 


lause  ditsKS  al)er  dureb  eine  Flasche  ««'eichen,  auf  deren  Bodi 
tiger,  fliisEiger  Kohlen  wasserst«  ff:  Steinöl,  Benzol  oder  dergleichen  liefliiM' 
An  diese  Flasche  fBge  man,  wie  es  Fig.  ISS  versinnliclit,  als  Ausströtnuup' 
röhre  eine  bajonetförmig  gebogene  und  in  eine  feine  Oeß^ung  endigende  Ol»' 
rühre  an.  Zündet  man  nun  das  Gas,  nachdem  aUe  atmoapMrisnbe  Liilt  sr 
dem  Apparate  ausgetrieben  ist,  an,  so  brennt  es,  da  es  den  flüchtigen  Kobii* 
wasterstolf  mit  sich  fülirt,  mit  heller,  leuohteoder,  weisser  Flamme,  aail  h'" 
man  eine  kalte  Force  tl  an  platte  iu  die  Flamme,  «o  sclilägt  sich  daruuf  ^ 
KoblenDtoff  als  Russ  nieder.  Für  das  Ocliogen  dieses  Yersuches  iat  es  w 
IJcU,  dasB  die  Bölire,  welche  ilen  Wasserstoffentwickelungsapparat  mit  ia  4(J 
Bteinöl  oder  Benzol  «jthaltemlen  Flasche  verbindet,  nicht  in  die  Fl 
keit  eintauche,  du  es  sonst  einen  unterbrochenen  Qasstrom  giebl  U 
dann  das  ausströmende  Gas  nicht  zn  einer  permanenten  Flamme  ent« 
tässt.  Statt  das  Benzol  hIs  solches  in  die  Flasche  zn  bringen,  kann  n 
gens  auch  mit  Benzol  getränkte  Baumwolle  in  die  Flasche  geben. 

Um  KU  zeigen,  dass  ea  immer  ein  fein  vertheilter  glühender  ^ÖrpM  W 
eine  Flamme  leuchtend  macht,  dass  es  aber  keineswegs  gerade  KoUenitof  (I 
mnsi,  ändert  man  den  soeben  beBchriebenen  Versuch   derart  ab, 
die  Flasche  des  Apparates  Fig.  IBS  statt  Benzol  etwas  ChromylelUoriil ,  < 


Experimente  za  ic2  KoLl-.TiWii^-i^rsi'^ri. 

•rlir  flüchti([e  Flüüüifkeit .  ci*bl.     D*t  Rll:  -i-T-^-i;  L-l.;"-   W»-».  >- 
■wni  Flile   iltn  Daiupf  dr»  C!.r:'=LTl.:;J:.rjC»   —  ■      ,j;   r'ij: 

lUnmie,  indem  dariii  frin  vrrrL'iZir*  glälüi?*  Llr.n :  i;.  i  ^_-:»::ji 
a  wirUii'b  *o  ist,  zei[,t  man  fjoftch  di5-r,i  ii.ii'  :.^j.  -w-.r 
rftmclie,  eine  Furuellaoplatie  in  .Üt  F,i— ^t  Li!:.  X«  -i;!,;  — 
«iän  grünfB  Clirumox.vd  nie^^r,  ircl;br?  ^:  ;.  ii-l  ■■■ffisl.;  ; 
I  Maiuiif!süfftiuii^  Avi  Glasröhre  abartzi.  !•«  i.rvlb;  £i£'--:l  Ir^ 
I  nrdeD  liuun,  so  izit  ea  gut,  li«  nicLi  i~j  roz  =-  ^fc-.l'r. 
'  Tm  die  Tliatsache  zu  deuionnrir«^.  iitt  d:r  r.>Mi_t  i-.* 
'  knb  Zufuhr  vull  Sau-rstoff  iu  ihivr  L>?ui-L'Er^^  ■— :-_t-s-  j-*'t. 
bau,  Wfnn  diene  Zufuhr  innt-rhalb  p-wis*.^r  Gr-:j':-i.  ^^k.---  ■« 
■,  tlD  «ogenauulea  Gailötlirolir  mit  einem  Sa-^-r»;.  S;-..-  :_t-- :  i-  t- 
■de,  an  der  «eitwärt«  aDgebracbirti  Bohfv  al-r  :r.:-  '.t?  Gi*;-.- 
Uiuig  XU  wtzen.  OelTiiet  man  den  Ga^lialiL.  ■::::  z-1:.!-:  i^t  ^ 
»linpiUi;  auw<lr<">meudK  Gai  au,  eo  erhält  mau  d:e  I/--^r:.-j'A>^.^r..:_ 
■B  aber  durch  Oeffuung  des  Hahne»  de*  Sauersi-'iJ.ra-^'-.-'-r»  vjr- 
nHf^a*  iu  die  l'himuie  Hlrumen,  so  erhält  man  l<ci  u:i-#l>.'i.TL^  ^rrr 
ytEendihi  eine  hücLut  brillante  weisse  Flamm-,  D:T»«r  V*r>-.~ 
tb  vi-rmitleUt  di-»  Maughaiu'schen  Anutzp^hrc^  Ww^rkivi;;^- 


Zur  Kriäutemng  der  Theorie  der  DaTy'Bclieu  SiiihiTheitnlainji.-  lii-ui-n 
^Igende  Venuche : 

Mau  hält  iu  die  teacbtettd  gemachte  Flamme  der  BunaenVrhi-ii  Gitihinip". 
Hth  wohl  einer  Oet-  oder  Petroleniolamite  oder  einer  Kerze,  ein  Hiiii/k  •■iwj^ 
■ttalldrahtg-ewebee.  Die  Flamme  geht  dur<1i  letztereti  uii'lit  duri'li,  si'uiI'tci 
>iid  unterbrochen  und  oberhalb  demelben  erhebt  Kii'h  nun  eiii>'  Baurliiiäule. 
Vig.  ISü  versinnlich t  das  Experiment. 

Eilt  man  über  den  Brenner  einer  Gaslampe,  ein  imnr  I.iiiifTi  von  ili?iiisi.'l- 
ba  entfernt,  ein  Ütück  eines  Metall drahtgewelies  und  '-uixündHl  dnH  cliin.'list ro- 
ttende Gh4  ol^rhalb  deiselben,  so  brennt  ei>  hier,  die  Kliunme  üi-tzt  Hir'h  alx'r 
ttcbt  durch  dag  Drahtnetz  hindurch  zur  Au)isir;imuug'>'ilfnuui.'  fort,  xonderu 
Irenni  nur  uVrhalb  druelben,  Fig.  lDi>. 

Die  irirlilich  schützende  Wirkung  der  Sicherheit HlHinjH-  läHst  Kiirh  «i'hr  1h'- 
li*m  auf  folgende  Art  zeij;en:  Man  stellt  eine  i;njSHe  GJaKi;tii<-ke  mit  di'i'  Oetl- 
ang  nach  olieri  und  gieut  in  dieselbe  etwas  Aether.  Der  Aelherdamiif  liildr't 
it  de-r  Luft  ein  explosirei  Oemengei  senkt  man  nun  einen  an  einem  Dvalii" 
ii^tigtxn  Wacbssiock  in  die  Okwke,  an  entzündet  sich  ila»  Gusi,'emi;ni;e.    S<'nki 
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man  aber  die  uigezündet«  Davy'scbe  Sioberheitülampe  in  di«  Qlociw,  bo  ver- 
brennt daa  explosive  Gemiscli  nur  innerhiilb  der  Flamme,  wat  uuui  an  dem 
Flackern  und  der  Verlängerung  der  Flamme  der  Lampe  und  dem  sUraftblicheu 
Olilbendwerden  des  Drahtgewebefl  erkennt. 

üeber  die  Btructur  der  Flamme  geben  naoheteheude  Vennche  «ehr  eela- 
tante  Auf^cliliiBBe :  Auf  das  Drahtnetz  einer  Oanlampe  von  der  in  Fig.  191 
abgebildeten  Form,  wie  dieselbe  früher  in  chemischen  Laboratorien  vielftch 
übliSb  war,  legt  man  eine  Pnpierscheibe,  in  deren  Mitte  sich  etwas  SchieBsputver 
befindet,  öffnet  den  Hahn  und  entzündet  nach  einigen  Secunden  das  Oas  in  eini- 
ger Entfernung;  oberhalb  des  Drahtnetzes.  Das  Gas  brennt  nun  oberhalb  dea- 
selben,  allein  das  Schiesepulver  in  der  Mitte  der  Flamme  entzündet  sich  nieht. 
Dreht  man  aber  nun  den  Hahn  allmablich  ab,  so  entzündet  sich  das  PnlTer 
und   auoh  das  Papier  verbrennt. 

Noch    eleganter    verßlhrt    man   in    nachstehender   Weice:      In   den  Glas- 
Schornstein  einer  Argfandbrenner -Oaslampe  wird   unten  ein  Kork  einge»efrfi 
Fi|r.  193, 
Fig.  182. 


durch  de!*fleu  Milte  eine  Glasröhre  tritt,  welche  mit  der  Gasleitung  in  Tm- 
binduiig  steht,  Fig.  I S3.  Dae  obere  Ende  des  Schornsteins  wird  mit  einer  K»ppe  H* 
feinem  Dmhtnetz  bedeckt;  in  die  Mitte  derselben  bringt  man  etwas  Schietf- 
imlver  und  vier  bis  fünf  Plios|ihor7üiulhÜlzchen,  deren  KQpfchen  dem  Pulver  n- 
gekehrt  sind,  deren  Hölzchen  aber  über  den  Band  des  Oasxchomsteines  hinausrage«' 
Lilhst  ninn  nun  das  Gas  vorher  t>u  lauge  ausströmen,  bis  alle  Luft  aus  dem  Cyliii' 
der  ausgetrieben  ist,  so  kann  dasselbe  von  obeu  herab  entzündet  werden,  oliw 
dasB  sich  die  ICulzuudung  dem  Pulver  und  den  Streiclizündhölzchen  niittbeilli 
während  die  Stiele  der  letzteren  bis  an  den  Rand  der  Flamme  abbrennen.  *''■ 
drehen  des  Halmes  bewirkt  schliesslich  auch  hier  die  Entzündung.  Befestigt 
man  auf  der  Messingkajipe  einen  gewöhnticUen  weissen  Carton,  und  zwar  in  <kr 
Art,  dasfl  seine  Ebene  rechtwinkelig  zu  der  der  Messingkappe  steht,  to  erbsB 
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ii  Wenn  daB  durch   die  OefTnungpii   gtrömende 
'.  bleibenden   Tkelle   des   Cartons    einen 
PlMmne  (A.  W.  Hofmann). 

Die  Bildang  von  Leuchtgas  bei  der  troolienen  Destillfttion  der  Steinkohlen 
«minülicht  nachstehender  Versuch ;    Ein  BchmiedeeiBemer  Cyliader.4,  Fig.  1B4, 
b  Art  der  Oasretorten  mit  einem  Sehr» üben veracbluase  werBelieii  und 
it  Bteinkohlenklein   gefilUt,  wird  in  einem  Verbrennungs-  oder 
enden  Ofen  zum  Glühen  erhitzt;  das  vordere  Ende  deaaellien  mündet 
9  Bohre  a,  die  mit  der  den  Condensator  versiunlichenden  Flasche  A 


■MB  oberri 
•idttender  1 


»«rbunilen  int.  In  demaelben  aetil  sich  während  de»  Ganges  der  Operation 
tieliüch  Thoer  ab,  Das  entwickelte  Gas  gelangt  von  hier  iu  den  Kalkreimger 
J^  sine  Gtasduae.  in  welcher  aicb  auf  in  Abständen  angebrachten  HQrden  Stücke 
ten  Kalkes  beflnden;  von  dem  KaUreiniger  aus  tritt  das  Gas  in  ein  da« 
rcprilsentirenje«  Glasgefäss  0  und  entweicht  durch  die  Glaarölire  e, 
Oberri  Ende  einen  Gasbrenner  trägt,  Hier  angezündet  brennt  es  mit 
Flamme,  namentlich  dann,  wenn  man  in  die  Flasche  O  etwa« 
■««al  gtebl.  GieMt  man  durch  die  SicherheitsrÜhre  d  Kalkwasser  ein, 
*»Ultlioh  dna  On«  unter  stärkerem  Drucke  ans  und  brennt  daher  nrit  stärke- 
•w  Flamme. 


Kohlenstoff  und  Stickstoff 

^Breiliigen  sich  in  mehreren  Terb  alt  niesen.  Der  Charakter  dieser  Ver- 
'^ÜdnagtD  aber  läsat  es  gtweckmassig  erscheinen,  sio  erst  in  de^rsi 
^Mcltan  Chemie  sn  beschreiben. 

*.  Oaf  np-BaiiDsii,  AuorgtinlKliD  Oheml«. 
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Kohlenstoff  und   Schwefel. 
Kohlensulfid.     Schwefelkohlenstoff. 

■ 
C  02* 

Moleculargewicht  =  76.     Volumgewicht  des  Dampfes   (Wasserstoff  =  l):  38, 
Volumge wicht  des  Dampfes   (atmosph.  Luft  =  1)  berechnet  2,6334,   gefunden 
2,6325.     Volumgewicht  des  liquiden  (Wasser  =  1)  hei  0^  1,293,  bei  Ib^C.  1,271. 
Proc.  Zusammensetzimg:  Kohlenstoff  15,79,  Schwefel  84,21. 

Eigcnsohaf-  Eigenschaften.     Der  Schwefelkohlenstoff  stellt  eine  farblose,  sehr 

dünne  und  bewegliche,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  dar,  welche  einen 
unangenehmen  lauchartigen  Geruch  besitzt  und  sehr  flüchtig  ist.  Schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  sehr  rasch  und  unter  starker  Yerdunstungskälte 
sich  verflüchtigend,  siedet  sie  schon  bei  +  48^  Beschleunigt  man  die 
Verdunstung  des  Schwefelkohlenstoffs  durch  Eintreiben  eines  raschen, 
feuchten  Luftstromes,  so  erstarrt  derselbe  zu  einer  weissen,  schneeigen 
Masse;  einem  krystallinischen ,  schon  bei  —  3^  wieder  zerfallenden  Hy- 
drate, wobei  die  Temperatur  bis  auf —  17°  bis  —  18^  sinkt.  Er  ist  schwe- 
rer wie  Wasser,  sinkt  darin  unter  und  ist  in  demselben  unlöslich.  Er  vA 
sehr  leicht  entzündlich  und  verbrennt  mit  blauer  Flamme  und  sehr  8ta^ 
ker  Wärmeentwickelung  zu  Kohlensäure  und  Schwefeldioxyd.  Mit  Stiek- 
oxydgas  gemengt  und  angezündet,  brennt  der  Schwefelkohlenstoffdampf 
fast  ohne  alle  Explosion  ab  und  erzeugt  dabei  eine  sehr  schöne,  weisse 
Flamme,  welche  reich  an  chemisch  wirksamen  Strahlen  ist  und  deshalb 
zum  Photographiren  benutzt  werden  kann;  mit  Sauerstoffgas  dagegen 
gemengt  entsteht  ein  sehr  explosives  Gasgemisch,  welches,  mit  einem 
brennenden  Körper  berührt,  mit  grosser  Heftigkeit  verpufft 

Wird  der  Dampf  eingeathmet,  so  bewirkt  er  in  geringer  Menge,  wie 
Aether  und  Chloroform,  Betäubung,  in  grösserer  wirkt  er  giftig;  werden 
Fleischstücke  darin  aufbewahrt,  so  erhalten  sie  sich  lange  Zeit  unTe^ 
ändert.  Der  Schwefelkohlenstoff  wirkt  also  antiseptisch.  Mit  Alkohol 
und  Aether  mischt  sich  derselbe,  für  Schwefel  und  Phosphor  ist  er  das 
beste  Lösungsmittel  (s.  S.  167,  275).  Lässt  man  diese  Lösungen  langsam 
verdunsten,  so  scheidet  sich  der  Schwefel  oder  Phosphor  in  regelmässigen 
Kry  stall  an  ab.  Auch  Jod  wird  von  Schwefelkohlenstoff  in  bedeutender 
Menge  aufgenommen,  und  derselbe  ist  (s.  S.  151)  insofern  ein  sehr 
empfindliches  Reagens  auf  Jod,  als  er  durch  die  geringste  Spur  snf- 
genommenen  Jods  sich  hellrosenroth  färbt.  Bei  grösserem  Jodgehalt  is* 
die  Lösung  violettroth  bis  dunkelroth.  Femer  ist  er  ein  Auflösungs- 
mittel  für  mehrere  organische  Stoffe,  wie  Campher,  Harze,  fette  nnd 
ätherische  Oele.     Werden  Metalle  in  Schwefelkohlenstoffdampf  geglüht, 
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80  verwandeln  sie  sich  in  Sohwefelmetalle.  Wird  reiner  farbloser  Schwefel- 
kohlenstoff dem  Lichte  ausgesetzt,  so  färbt  er  sich  gelb  und  die  Flüssig- 
keit enthält  dann  freien  Schwefel,  gleichzeitig  bildet  sich  ein  Kohlen- 
Btoffmonosulfid,  das  bei  lange  dauernder  Einwirkung  als  ein  rothbrauner 
Körper  sich  absetzt. 

Der  Schwefelkohlenstoff  kann  als  Kohlensäureanhydrid  betrachtet 
werden,  dessen  Sauerstoff  durch  Schwefel  ersetzt  ist.  Analog  dem  Ver- 
halten der  Kohlensäure  zu  Metalloxyden  ist  das  des  Schwefelkohlenstoffs 
ZQ  löslichen  Metallsulfiden,  er  bildet  damit  Sulfosalze,  so  mit  Einfach- 

Schwefelkalium    das   Kohlensulfidschwefelkalium :   ^s}  ^^'      ^^^^  ^® 

ooocentrirte  Lösung  eines  solchen  Sulfosalzes  mit  Salzsäure  versetzt,  so 

scheidet  sich  eine  rothbraune,  ölige,  in  Wasser  untersinkende  Flüssigkeit 

H  Sl  *^ 
*w,  welche  als  Hydrosulfocarbonsäure ,  ttq[  CS,  betrachtet  wird  und 

&aeh  ihrer  Zusammensetzung  dem  hypothetischen  Kohlensäurehydrat 
tttspricht.  Dieselbe  ist  sehr  wenig  beständig  und  zerfallt  schon  bei 
Sondern  Erwärmen  in  Schwefelkohlenstoff  und  Schwefelwasserstoff. 

Vorkommen  und  Darstellung.     Schwefelkohlenstoff  hat  man  vorkom- 
in  der  Natur  noch  nicht  fertig  gebildet  angetroffen;  geringe  Mengen  DanteUang. 
^Ton  sind  im  Steinkohlengase  vorhanden.    Man  erhält  ihn,  indem  man 
in  einem  Porcellanrohre  Kohlen  zum  Glühen  erhitzt  und  dann  Schwefel- 
^mpf  darüber  leitet. 

Verwendung.     Der  Schwefelkohlenstoff  wird  gegenwärtig  in  an-  verwen- 
lehnlichen  Quantitäten  erzeagt  und  verbraucht.     Er  wird  zum  Extra-    ^^' 
allen  fetter  und  ätherischer  Oele  aus  Samen  und  anderen  Pflanzentheilen, 
f<Br&er  zum  Ausziehen  des  Fettes  aus  den  Knochen ,  aus  der  Wolle  und 
*nm  Vulcanisiren  des  Kautschuks  etc.  verwendet.     Auch  als  C  an  s  e  r  - 
▼irnngs-  und  Desinfectionsmittel  ist  er  empfohlen  worden. 

Volumetrische  Zusammensetzung.    Aus  der,  jener  der  Kohlensäure  Voiumotri- 
^^UUg  analogen  Zusammensetzung  des  Schwefelkohlenstoffs  schliessen  wir,  dass  ^mraenr 
*n  l  VoL  desselben  enthalten  sind :  seuung. 

%  Vol.  Kohlenstoffdampf 6  Gewthle. 

1       „     Schwefeldampf 32         „ 

1    Vol.  Kohlensulfid 38  Gewthle. 

Demnach  ist  das  berechnete  Volumgewicht  des  Schwefelkohlenstoffdampfes 
^3«,  oder  auf  atmosphärische  Luft  =  1  bezogen:  2,633;  gefunden  wurde 
^•■•dbe  =  2,632.  Die  Bildung  des  Schwefelkohlenstoffdampfes  kann  demnach 
''ft  8time  der  Moleculartheorie  durch  die  Formel 


n 

• 


c)  +  2n^)  =  2nCSa 


^. V ^ • 


1  Vol.  des  hypoth.  2  Vol.  Sauerstoff        2  Vol.  Schwefelkohlenstoff 

Kohlenstoffdampfes  =  2n  Mol.  S2  =  2n  Mol.  C  S2 

==  n  Mol.  C) 

^'iterpretirt  werden. 

26* 
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Kohlenoxysulfid. 


COS. 


Moleculargewicht  =   60.     Volumgewicht  des  Dampfes  (Wasserstoff  =  l)  be- 
rechnet 30.     Volumgewicht   (atmosph.  Luft  =1)   berechnet   2,079,   geftinden 
2,104.    Proc.  Zusammensetzung :    Kohlenstoff  20,00,  Sauerstoff  26,67, 

Schwefel  53,33. 


Eigenschaf- 
ten. 


Vorkom- 
mon. 


Bilduncf  und 
Darstellung. 


Das  Kohlenoxysalfid  ist  ein  farbloses,  eigenthümlich  unangenehm 
riechendes  Gas  von  schwach  saurer  Reaction;  es  brennt  mit  blauer 
Flamme  und  explodirt,  mit  1 Y^  Vol.  Sauerstoff  gemischt  und  angezündet, 
mit  Knall  und  bläulichweisser  Flamme.  Anhaltende  Glühhitae  zerlegt 
das  Gas  in  Koblenoxyd  und  Schwefeldampf;  Wasser  absorbirt  ongefthr 
sein  eigenes  Volumen  davon.  Die  wässerige  Lösung  besitzt  den  eigen* 
thümlichen  Geruch  des  Gases  und  einen  süssen,  nachher  prickelnden 
Geschmack,  sie  zersetzt  sich  bald  in  Kohlensäure  und  SchwefelwaMe^ 
Stoff  durch  Aufnahme  der  Elemente  von  je  1  Mol.  Wasser.  Alkalien 
absorbiren  es  sofort  unter  Verschwinden  des  Geruches ,  indem  sich  die 
entsprechenden  Carbonate  und  Metallsulfide  bilden,  z.  B.: 

COS  +  4K0H  =  K2CO3  +  K,S  +  2H,0. 

Verdünnte    Säuren    entwickeln  aus  der    alkalischen  Lösung  Schwefel- 
wasserstoff und  Kohlensäure. 

Vorkommen.  Das  Kohlenoxysulfid  scheint  ein  constanter Bestand' 
theil  aller  schwcfelwasserstoffhaltigen  Mineralquellen  zu  sein. 

Bildung  und  Darstellung.  Kohlenoxysulfid  bildet  sieht 
wenn  man  Kohlenoxyd  mit  überschüssigem  Schwefel  dampf  durch  ein 
schwach  glühendes  Porcellanrohr  leitet ;  wenn  man  auf  siedenden  Schwe- 
fel Kohlensäure  einwirken  lässt,  beim  Erwärmen  eines  Gemenges  ▼<>■ 
Schwefelsäureanhydrid  und  Schwefelkohlenstoff,  endlich  bei  der  Einwi^ 
kung  nicht  zu  verdünnter  Schwefelsäure  auf  Rhodankalium,  eine  erst  in 
der  organischen  Chemie  zu  beschreibende  Verbindung.  Letztere  Bä* 
dungsweise  wird  auch  zu  seiner  Darstellung  mit  Vortheü  benutzt 


Kohlenstoff  und   Chlor. 

Kohlenstoff  und  Chlor  vereinigen  sich  direct  weder  bei  gewöhnlicher 
noch  bei  höherer  Temperatur,  doch  können  auf  indirectem  Wege  meh- 
rere Verbindungen  dieser  beiden  Elemente  dargestellt  werden.  Diese 
Verbindungen  sind  folgende: 
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Ko hl en chlor  ür:  Kit  CI4.  £s  ist  eine  farhlose  Flüssiffkeit  von 
1,62  Volumge wicht,  welche  in  Wasser  untersinkt  und  darin  sich  nicht 
löst;  sie  siedet  hei  122^  Man  erhält  dieselhe,  wenn  man  den  Dampf 
des  Kohlensesquichlorids  (s.  unten)  durch  eine  mit  Porcellanscherhen  ge- 
fiillte  und  zum  Glühen  erhitzte  Porcellanröhre  leitet. 

Kohlensesquichlorid:  Cj  Cl^j.  Es  hildet  farhlose  Krystalle  von 
campherartigem  Geruch,  die  hei  -|-  160^  schmelzen  und  hei  -\-  180^ 
sieden;  ähnlich  dem  Campher  verdampft  es  aher  schon  hei  gewöhnlicher 
Temperatur  ziemlich  rasch.  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  löslich  in  Alko- 
hoL  Es  bildet  sich  hei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  die  flüssige  Ver- 
hindong  des  ölhildenden  Gases  mit  Chlor,  dem  Aethylenchlorid,  C^  H4  Clj : 

CJH4CI8  +  4Cli  =  4HC1  +  CjClg. 

Kohlenchlorid:  CCI4;  eine  farhlose,  ätherisch  riechende  Flüssig- 
keit von  1,56  Volumgewicht,  von  aromatischem  Geruch  und  hei  +  77'' 
siedend.  Sie  ist  wie  die  vorigen  in  Wasser  nicht,  leicht  aher  in  Alkohol 
und  Aether  löslich.  Sie  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Schwefelkohlenstoff  in  der  Glühhitze  unter  gleichzeitiger  Bilduug  von 
Chlorschwefel.  Femer  heim  Zusammenbringen  von  überschüssigem  Chlor 
mit  Sumpfgas  unter  der  Einwirkung  des  Sonnenlichtes: 

CH4  +  4CI3  =  CCI4  +  4HC1, 

durch  Destillation  von  Chloroform  in  einem  Strome  von  Chlorgas  hei 
Sonnenlicht,  und  endlich  bei  der  Einwirkung  von  Antimonchlorid  auf 
Schwefelkohlenstoff: 

CS,  +  2SbCl5  =  CCI4  +  2SbCl3  +  2S. 

Die  weiteren  Beziehungen  dieser  Verbindungen  finden  ihre  Erörte- 
inog  in  der  organischen  Chemie. 

Auch  ein  Tetrahromkohlenstoff,  CBr4,  ist  dargestellt;  ein  Jodkohlen- 
i^ff  jedoch  bis  jetzt  nicht  bekannt. 

Chemische  Technik  und  Experimente. 

Zar  Darstellung  des  Schwefelkohlenstoffs  bebufs  eines  Collegienversuche» 
^gnet  lieh  am  besten  der  Apparat  Fig.  195  (a.  f.  8.). 

Das  durch  den  Ofen  gesteckte  Porcellanrohr  ab  wird   mit  kleinen  Kohlen-  Danti'iiung 
•Böcken  gefallt,  das  eine  Ende  bei  a  mittelst   eines  Stopfens  vernchlussen   und  }JjJ„^Jj,^*' 
^  Weit  aus  dem  Ofen  herausragen  gelassen,  dass  der  Stopfen  ni(;ht  anbrennen  «toff. 
**nn ,  das  andere    Ende  b   mit  einem   gebogenen  Verstoss    versehen ,    dessen 
^itze  ein  wenig  in  die  als  Vorlage  dienende  und   zum  Theil  mit  Wasser  ^e- 
^te  Flasche  taucht,  die  während  de^  Processes  in  eiskaltem  Wasser  steht. 
^Uq  erhitzt   nun    die   etwas   geneigt   im   Ofen   liegende   Porcellanröhre   zum 
^l^en,  trägt  dann  bei  a  ein  Stuck  Schwefel  ein   und  verschliesst  dann   die 
^^^ong  gleich  wieder  mit  dem  Stopfen.    Der  Schwefel  schmilzt,  fliesst  in  dem 
geneigten  Bohre  gegen  b  zu,  verwandelt  sich  in  Dampf  und  vereinigt  sich  nun 
^t  der  glühenden  Kohle  zu  Schwefelkohlenstoff,   wc-Icher  sit^li  in  der  Vorlaj;^**, 
im  Wasser  derselben  untersinkend,  zu  ölartigen  Tropfen  verdichtet.    Lässt  die 
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gyankalinm  befindet,  giesst  man  durch  die  Trichteri-ölire  von  einem  aus  5  Vol. 

Mnoeotrirter  SchwefelBäure  und  4  Vol.  Wasser  bereiteten  und  wieder  erkalteten 

fienuKli  80  viel,   daBS  die  Masse  noch  flüssig  bleibt.     Die  Oasentwickelung  be- 

fbint  sofort   und   kann   durch    abwechselndes   Erwärmen    und    Abkühlen   des 

lolbeiis  regulirt  werden.    Letzterer  steht  in  luftdichter  Verbindung  mit  drei 

V-Sdhren,  von  welchen  die  erste  Baumwolle,  die  vorher  mit  feuchtem  Queck- 

dberozyd   eingerieben  wurde,   enthält;   in   der  zweiten  befinden  sich  Stücke 

lieht  vulcanisirten  Kautschuks;  die  dritte  ist  mit  Chlorcalciumstücken  gefüllt. 

Vk  erste  Bohre  dient  zur   Entfernung  der  gleichzeitig  gebildeten   Blausäure,. 

fk  iweite  zur  Absorption  des  Schwefelkohlenstoffs,  die  dritte,  um  das  nun  reine 

§Ih  m  trocknen.    £s  wird  dann  über  Quecksilber  aufgefangen. 


Silicium. 

^rmbol  61.  Atomgewicht  Si  =  28.  Moleculargewioht  Si^  =  56.  Volumgewicht 
i  des  starren  (Wassers  =  l):  2,49.    Vierwerthig. 

Das  Silicium  kann  in  zwei  allotropischen  Modificationen  erhalten  Eigensohaf- 
vnden,  als  krystaUisirtes  und  als  amorphes  SiUcium.  '"'' 

1.  Das  krystallisirte  Silicium  bildet  grössere  oder  kleinere,  voll- 
kommen undurchsichtige,  motallgläuzende ,  grauschwarze,  dem  natür- 
liehen  und  dem  Hochofengraphit  sehr  ähnliche  Metallblätter,  oder  lange 
•eehsseitige ,  eisengraue,  im  reflectirten  Lichte  röthliche  und  wie  Eisen- 
flaBz  irisirende  Prismen,  die  aber  nur  Aggregate  von  Tetraedern  und 
Oetaedern  sind;  fein  zerrieben  geben  sie  ein  dunkelbraunes  Pulver.  Das 
kjvtallisirte  Silicium  ist  härter  als  Glas,  besitzt  das  Yolumgewicht  2,49 
hid  ist  ein  vollkommener  Leiter  der  Elektricität.  Bis  zur  Weissglühhitzo 
B  «inem  Strome  von  Sauerstofifgas  erhitzt,  verbrennt  es  weder,  noch 
lidert  es  sein  Gewicht  und  seinen  Glanz.  In  stärkster  Weissgluth  schmilzt 

tisd  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch.  Mit  kohlensaurem  Kali 
I  Glühen  erhitzt,  zersetzt  es  unter  Feuer  erschein  ung  die  Kohlensäure, 
Mwidot  daraus  Kohle  ab  und  verwandelt  sich  in  Silicium dioxyd.  Es  wird 
>Mi  keiner  Säure,  ausser  einem  Gemische  von  Salpetersäure  und  Flusu- 
tivef  angegriffen;  von  Kali-  oder  Natronlauge  aber  wird  es  beim  Er- 
wmen  vollständig  unter  Wasserstoffgasentwickelung  aufgelöst.  Im  ge- 
Mnolzenen  Aluminium  oder  Zink  ist  es  löslich,  beim  Erkalten  scheidet 
H  sich  daraus  in  Krystallen  ab.  In  trockenem  Ghlorgas  gelinde  geglüht, 
Verbrennt  es  vollständig  zu  liquidem  Chlorsilicium.  lu  feuchtem  Chlor- 
gMe  geglüht,  geht  es  in  Siliciumdioxyd  über. 

2.  Das  amorphe  Silicium  stellt  ein  dunkelbrauues,  stark  abfärben-  Amorphei 
ies  Pulver  dar;   es  ist  ein  Nichtleiter   der  Elektricität,   entzündet  sich      ^*"™' 
>eim  Erhitzen  in  atmosphärischer  Luft  oder  im  Sauerstoffgase  leicht  und 
erbrennt  zu  Kieselsäure,  welche  schmilzt  und  dabei  meist  unvcrbrann- 

es  Silicium  einhüllt;  in  Flusssäure  ist  es  löslich.  Wird  es  längere  Zeit 
ei  Luftabschluss  geglüht,  so  erhält  es  Eigenschaften,  in  welchen  es 
em  krystallisirten  gleicht:  es  wird  dichter,  unlöslich  in  Flusssäure  und 
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yerbrennt  auch  beim  Glühen  im  Saaerstofifgase  nicht  mehr.  Durch  die 
Hitze  des  galvanischen  Stromes  schmilzt  es  zu  einer  Kugel,  welche 
Glas  ritzt. 

vorkom-  Vorkommen.    Das  Silicium  gehört  zu  den  verbreitetsten  Stoffen 

unserer  Erdrinde,  doch  findet  es  sich  nicht  frei,  sondern  stets  an  Saue^ 
Stoff  gebunden  in  allen  drei  Naturreichen.  Auf  das  Vorkommen  seiner 
Verbindungen  werden  wir  später  ausführlich  zurückkommen. 

DanteUuDg.  Darstellung.  Das  krystallisirte  Silicium  erhält  man  durch  Schmel- 

zen eines  Gemenges  von  Aluminium  mit  dem  20-  bis  40  fachen  Gewichte  wohl 
getrockneten  Fluorkieselnatriums,  oder  durch  Schmelzen  von  Aluminium 
und  Wasserglas  und  Kryolith  in  einem  hessischen  Tiegel  (der  Kryolith 
ist  ein  aus  Fluoraluminium  und  Fluornatrium  bestehendes  Mineral).  Ferner 
erhält  man  es,  indem  man  die  Dämpfe  von  Ghlorsilicium  über  glühend 
geschmolzenes  Aluminium  leitet.  Man  versteht,  dass  bei  all  diesen  Be- 
actiouen  das  Aluminium  es  ist,  welches  das  mit  dem  Silicium  verbundene 
Element  sich  aneignet,  wodurch  jenes  in  Freiheit  gesetzt  wird,  z.  B.: 

3SiCl4  +  4A1  =  4AICI3  +  3Si. 

Zugleich  aber  wirkt  das  Aluminium  physikalisch:  es  löst  das  redncirte 
Silicium  auf,  und  beim  Erkalten  scheidet-  sich  dieses  krystallisirt  aus, 
ein  Vorgang,  der  der  Auflösung  des  Kohlenstoffs  in  schmelzendem  Eisen 
und  der  Wiederausscheidung  aus  dem  erstarrenden  in  Form  von  Graphit 
analog  ist.  Endlich  erhält  man  krystallisirtes  Silicium  durch  Schmelzen 
eines  innigen  Gemenges  von  Fluorkieselkalium,  Natrium  und  2^nk.  Hi^' 
ist  Natrium  das  Reductions-,  Zink  das  Auflösungsmittel.  Der  erhaltene 
Zinkregulus  ist  von  dem  krystallisirteu  Silicium  durchsetzt;  man  muss 
deshalb  das  Zink  vermittelst  Salzsäure  entfernen. 

Das  amorphe  Silicium  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Natrium 
oder  Kalium  auf  Fluorkieselkalium : 

KajSiFlß  +  4K  =  6KF1  +  Si. 

Geschieht-  Gescliiclitliclies.     In  Verbindung   mit  Kohlenstoff  und   Eisen,  durch 

Uchea.  Glühen  von  Kieselerde,  Eisen  und  Kohle,  erhielt  das  Silicium  zuerst  Berzelin« 

1810,  1823  lehrte  er  das  amorphe  Silicium  aus  dem  Fluorsiliciumkaliom  dar- 
zustellen. Die  Entdeckung  des  krystalUsirten  Siliciums  verdanken  wir  den  Ar 
beiten  Wöhler's  und  H.  Sainte-Claire  Deville's  1856. 
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Silicium  und  Sauerstoff. 

Efi  ist  nur  ein  Oxyd  des  Siliciums  bekannt,  nämlicb: 

Silicium     Sauerstoff 
SiO)  =  Siliciumdioxyd,  Kieselerde       28  32 

Siliciumdioxyd.    Kieselsäure.    Kieselerde. 

SiOa. 

'Oleculargewicht  =  60.    Proc.  ZoBammensetzung :     Silicium  46,66,    Sauerstoff 
53,34.    Volumgewiclit  des  Bergkrystalls  2,6  (Wasser  =1). 

Die  Kieselsäure  gehört  zu  denjenigen  Säuren,  welche,  so  weit  ihr 
Harakter  als  Säure  in  Frage  kommt,  uns  nur  im  wasserfreien  Zustande 
enau  bekannt  ist.  Es  existiren  zwar  auch  Verbindungen  derselben  mit 
Nasser;  allein  der  Wassergehalt  derselben  schwankt  innerhalb  so  weiter 
renzen  und. wird  bei  so  verschiedenen  Temperaturen  abgegeben,  dass, 
>  lange  die  Bedingungen  nicht  festgestellt  sind,  unter  welchen  wir 
Wische  Verbindungen  als  existirend  anzusehen  haben,  es  als  sehr 
illkürUch  erscheinen  würde,  wenn  wir  sie,  analog  den  übrigen  Säuren, 
t  wohl  constituirte  Säurehydrate  auffassen  wollten.  —  Wir  betrachten 
lUiilchBt  die  wasserfreie  Kieselsäure;  dieselbe  ist  im  krystallisirten  und 
^  amorphen  Zustande  bekannt. 

1.  Krystallisirte  Kieselsäure.  Die  reinste  krystallisirte  Vorkom- 
ieselsäure  ist  das  unter  dem  Namen  Bergkrystall  bekannte  Mineral.  ™^"' 
*^r8elbe  stellt  gewöhnlich  farblose,  voUkommen  durchsichtige,  grosse, 
ohl  ausgebildete,  dem  hexagonalen  Systeme  angehörige  Kry stalle  dar, 
^n  Hauptform  eine  Combination  des  sechsseitigen  Prismas  mit  der 
)<^eitigen  Pyramide  ist.  Eine  durch  Mangan  violett  gefärbte,  gleich- 
^  in  grossen,  wohl  ausgebildeten  Krystallen  auftretende  Kieselsäure 
Uui  den  Namen  Amethyst;  der  Bauchtopas  ist  eine  dritte  natürlich 
orkommende,  grau  bis  schwarz  gefärbte  Form  derselben.  Die  kry- 
^^^Uinischen  Massen  der  Kieselsäure  können  unter  der  Bezeichnung 
'^trz  zusammengefasst  werden;  auch  hier  sind  verschieden  gefärbte 
<>n&en,  wie  der  Milchquarz  und  Bosenquarz,  bekannt. 

Unter  Sand  versteht  man  die  kleinen,  losen  Krystallkörner,  welche  Eigenschaf- 
^ft]i  Zertrümmerung  genannter  Formen  oder  des  Sandsteins  entstehen.  ^' 
^le  krystallisirte  Kieselsäure  besitzt  eine  bedeutende  Härte,  ist  in  den 
^listen  Temperaturen  unserer  Schmelzöfen  unschmelzbar,  kann  aber 
'^  Knallgasgebläse  zu  einem  farblosen  Glase  geschmolzen  werden.  Sie 
^  überhaupt  eine  im  hohen  Grade  unveränderliche  Substanz,  welche 
^Q  keinem  Lösungsmittel,  mit  Ausnahme  der  Flusssäure,  angegriffen 
^d.   Kali-  und  Natronlauge  wirken  selbst  bei  Siedhitze  kaum  darauf 
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ein ;  dagegen  wird  sie  im  Schmelzflüsse  von  Kali-  und  Natronhydrat,  so- 
wie You  kohlensauren  Alkalien  gelöst ;  das  Product  sind  in  Wasser  lös- 
liche kieselsaure  Alkalien. 
Amorphe  2.     Amorphe  Kieselsäure.     In  reiner  Form  ist   dieselhe  ein 

'  künstliches  Product,  welches  durch  Glühen  der  verschiedenen  wasser- 
haltigen Kieselsäuren  erhalten  wird.  Sie  stellt  ein  weisses,  sehr  leichtes, 
sich  rauh  anfühlendes  und  zwischen  den  Zähnen  knirschendes  Puher 
dar,  dessen  Härte  durch  Glühen  erhöht  wird.  In  chemischer  Beziehung 
unterscheidet  sich  die  amorphe  Kieselsäure  von  der  krystallisirten  dnreh 
ihre  Auflöslichkeit  in  den  Lösungen  der  kaustischen  Alkalien;  doch 
nimmt  diese  um  so  eher  ah,  je  höher  die  Temperatur  war,  welcher  sie 
beim  Glühen  ausgesetzt  wurde.  Vor  dem  Knallgasgebläse  schmilzt  die 
amorphe  Kieselsäure  gleichfalls  zu  einem  farblosen  Glase. 

Der  in  der  Natur  vorkommende  Opal  ist  ebenfalls  amorphe  Kiesel- 
säure, jedoch  mit  3  bis  12  Proc.  Wasser  verbunden.  Erhitzt  man  ein 
Stückchen  Opal  in  einem  unten  zugeschmolzenen  Glasröhrchen,  so  wird 
der  grösste  Theil  dieses  Wassers  ausgetrieben;  es  ist  deshalb  nicht  »n- 
zunehmen,  dass  es,  analog  dem  Wasser  der  anderen  Säurehydrate, 
chemisch  gebunden  sei.  Der  Opal  tritt  in  verschiedenartig  gefärbten 
Varietäten  auf ;  einige  davon,  welche  als  edle  Opale  bezeichnet  werden, 
sind  sehr  geschätzte  Edelsteine. 

Sehr  verbreitet  und  in  mannigfaltigen  Farben  vorkommend  sind 
Gemenge  von  krystallisirter  und  amorpher  Kieselsäure;  sie  werden  in 
der  Mineralogie  gewöhnlich  als  Chalcedon  und  Feuerstein  unterschieden; 
ersterer  zählt  zu  den  Halbedelsteinen  und  führt  je  nach  seiner  Färbang 
verschiedene  Namen:  so  wird  der  rothe  als  Carneol,  der  apfelgrüne 
als  Chrysopras,  der  lauchgrüne  als  Heliotrop,  der  mit  abwechselnd 
braunen  und  weissen  Lagen  als  Onyx  bezeichnet.  Gemenge  von  Cbal- 
cedon,  Quarz  in  seinen  verschiedenen  Formen,  ferner  von  Jaspis  beisst 
man  Achate;  dieselben  kommen  in  den  verschiedenartigsten  Farbenzeicb' 
uungen  vor  und  führen  nach  Aussehen  derselben  Namen  wie:  Moos'» 
Band-,  Wolken-,  Festungsachat  etc.  Wegen  ihrer  Härte  sind  Acbat 
und  Chalcedon  ein  beliebtes  Material  zur  Herstellung  von  ReibscbftleOi 
ausserdem  werden  sie  zu  Schmuckgegenständen  verarbeitet.  —  Bebandelt 
man  diese  natürlich  vorkommenden  Gemenge  von  amorpher  und  krystalb' 
sirter  Kieselsäure  mit  Kalilauge,  so  werden  besonders  die  Stellen  ang®' 
griffen,  welche  amorphe  Kieselsäure  eingelagert  enthalten. 

Kieselsäurehydrat.  Versetzt  man  die  concentrirte,  wässerige 
Auflösung  eines  kieselsauren  Alkalis  (Wasserglas)  mit  einer  geringem* 
Menge  Salzsäure  oder  einer  anderen  Säure,  so  erstarrt  die  ganze  Flüssig' 
keit  zu  einer  Gallerte,  die  sich  jedoch  in  überschüssig  zugesetzter  Säor® 
wieder  auflöst.  Diese  Gallerte  ist  als  Kiesel säurehydrat  anzusehen,  deren 
Wassergehalt  jedoch  keine  constante  Zusammensetzung  aufweist.  P*^ 
Kieselsäurehydrat  ist  in  Wasser,  Säuren  und  Alkalien  in  reichlicher 
Menge  auflöslich;  beim  Trocknen  und  gelinden  Erhitzen  giebt  esWass^^ 
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■  uod  geht  Bchlieselich  beim  Glühen  in  wasaei-freie  amorphe  Kiesel- 
nre  über,  welch  letztere  sich  nicht  mehr  in  Wasser  löst  Auch  durch 
inetmng  Ton  Siliciumfluorid  mitWaBser  erhält  man  Kieseleäurehydrat. 

Aus  der  Löalicbkeit  des  Kieselsäurehydrats  in  Wasser  erklärt  sich 
a  Vorkommen  der  Kieselsaure  in  Qnell-  und  Mineralväseem.  Beson- 
n  reich  daran  sind  die  Wasser  der  beissen  Quellen  Islands.  Die  Aus-. 
mOfinuDgen  des  Reikum  und  des  Geysir  sind  deshalb  mit  dicken 
hicbten  von  Kieselsäure,  „Kieselsinter",  bedeckt.  • 

Man  kann  das  Kiesel  säure  hydrat  in  reiner  wässeriger  LOsung  als 
iHche  Kieselsäure  gewinnen.  Setzt  man  zu  einem  Ueberschusse 
in  Terdannter  Salzsäure  eine  Lösung  von  kieselsaurem  Natron,  so  ent- 
ekt  kein  Niederschlag  und  das  Kiesel  sä  urehydrat  bleibt  gelöst.  Diese 
ienng  enthält  aber  ausserdem  noch  Salzsäure  und  Cblornatrium.  Bringt 
u  dieselbe  in  ein  Gefäss,  dessen  Boden  aus  einer  Scheidewand  Toa 
igetabilischem  Pergament  (Pergamentpapier)  besteht  (Dialysator) 
id  senkt  dieses  Gefäss  so  weit  in  ein  grösseres,  mit  destillirtem  Wasser 
ifDlltes,  dass  die  Flüssigkeit  in  beiden  Gelassen  in  gleichem  Niveau 
tbi,  Fig.  196,  so  gehen,  wenn  das  äussere  Wasser  öfters  gewechselt 
'rd,  allmählich  alle  Salzsäure  und  alles  Chlomatrium  durcb  die  Scheide- 
and  und  finden  sich  nun  im  äusseren  Wasser,  die  Kieselsäure  bleibt 
•or  im  Dinlysator  in  Lösuug  zurück.  Dieser  Vorgang  beruht  darauf, 
KB  die  Salzsäure  und  das  Chlornatrium  ein  bedeutendes  Diffusionsver- 
ig«a  besitzen,  welches  dem  Eieselsäurebydrat  so  gut  wie  fehlt.  Auf 
iDtiebe  Weise  lassen  sich  zahlreiche  andere  Trennungen  bcrrorrufen; 
>bti  zeigt  sich  als  allgemeine  Kegel,  dass  gewisse,  namentlich  aber 
T^tallisirbare  Stoffe   ein  grosses,   amorphe  gallertartige  dagegen  ein 


Pig.  1S6. 


geringes  Diffusionsvermögen  be- 
sitzen. Man  hat  erstere  Kry- 
stalloid-,  letztere  Colloid- 
Bubstanien,  den  Process  der 
Trennung  aber  Dialyse  ge-  nuiy». 
nannt.  Dieses  von  Graham 
ermittelte  merkwürdige  Ver- 
balten der  verschiedenen  Stoffe 
ist  praktischer  Verwerthung 
vielfach  fähig;  so  können  wir 
z.  B.  durch  Dialyse  Arsenik  oder 
Alkaloide  (Strychnin)  von  bei- 
gemengten organischen  Colloid- 
substanzen  trennen  ,  und  so  bei 
forensisch  -  chemischen  Exper- 
tisen Nutzen  ziehen  u.  a.  m. 
Die  wässerige  Lösung  des 
meliäurehydrats  röthet  Lackmus  deutlich,  ist  geschmacklos,  klar  und 
rbloa  nnd  gelatinirt  nach  einiger  Zeit  von  selbst;  rascher  erfolgt  dies 
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durch  Erhitzen  der  Lösung  an  der  Luft,  durch  Einwirkung  von  Kohlen- 
säure oder  durch  Zusatz  sehr  geringer  Mengen  kohlensaurer  Salze.  Ein- 
mal ausgeschieden ,  erhält  dieses  Eieselsäurehydrat  seine  Löslichkeit  in 
Wasser  nicht  mehr.  Dampft  man  die  Lösung  im  Wasserbade  ah,  80 
bleibt  eine  glasige,  unlösliche  Masse  zurück,  welche  weniger  Hydrat- 
wasser zu  enthalten  scheint. 

Weiteres  Vorkommen  der  Kieselsäure.    Auch  imPflanzen- 
reiche sind  Kieselerde  und  Silicate  sehr  verbreitet,  indem  die  Asche  wohl 
aller  Pflanzen  geringe  Mengen  davon  enthalten.     In  erheblicher  Menge 
finden   sie  sich  in  der  Asche  der  Halme  der  grösseren  Gräser,  in  den 
Halmen  der  Cerealien,  im  Schachtelhalme,  Bambusrohre,  in  der  glänzen- 
den Rinde  des  sogenannten  spanischen  Rohres  und  in  gewissen  Eqoise- 
taceen,  so  Equisetum  hiemale  und  arvense.     Wegen  des  grossen  Kiesel- 
erdegehaltes der  Asche  dieser  Pflanzen  (über  die  Hälfte  des  Gewichts 
der  Asche  von  Equisetum  besteht  aus  Kieselerde   und  die  Asche  von 
Caiamus  JRotang  [spanisches  Rohr]  besitzt  geradezu  die  Zusammensetzung 
eines  Kalk-Magnesiasilicats)  werden  dieselben  häufig  zum  Schleifen  und 
Poliren  benutzt.     Im  Thierreiche  treten  zwar  Kieselerde  und  Silicate 
mehr  zurück,  doch  finden  sie  sich  auch  hier  in  erheblicher  Menge  als 
Bestandtheil  des  Panzers  gewisser  Infusorien;  das  Residuum  der  Ver- 
wesung dieser  Thiere  ist  Kieseiguhr  oder  Infusorienerde,  wie  sie 
z.  B.  bei  Berlin  und  bei  Oberohe  in  der  Lüneburger  Haide  vorkommt  Di^ 
Lüneburger  Infusorienerde  enthält  87  Proc.  Kieselerde.    In  den  höheren 
Thierclassen  findet  sich  die  Kieselerde  vorzüglich  in  den  Yogelfedem,  ifl 
welchen  sie  bei  den  körnerfressenden  Vögeln  oft  an  40  Proc.  der  Asche 
der  Federn  ausmacht,  ausserdem  auch  in  den  Haaren  der  Thiere  und 
des  Menschen.     Auch  in  den  übrigen  Geweben  und  im  Blute  der  Thiere 
ist  Kieselerde  nachgewiesen,  jedoch  nur  in  äusserst  geringen  Spuren. 


Zur  Theorie  der  Kieselsäuren. 

Die  Thatsachen,  welche  wir  bei  der  Schwefel-,  Salpeter-,  PhoephorsäurCi 
bei  einigen  Oxysäuren  des  Chlors  etc.  kenneu  gelernt  haben,  berechtigten  uns, 
sehr  einfache  Beziehungen  zwischen  diesen  Säuren  und  ihren  Salden  anz^* 
nehmen.  Diese  Beziehungen  lassen  sich  kurz  folgendermaassen  zusamnaeD- 
fassen :  Jedem  neutralen  Salze  dieser  Säuren  entspricht  eine  analog  constituirte 
Wassers^loffverbindung;  denn  jedes  neutrale  Salz  enthält  an  Stelle  der  Waswr- 
Stoffatome  der  freien  Säure  Metallatome,  deren  Anzahl  oder  deren  »umiöir** 
Werthe  gleich  sind  der  Zahl  jener  Wasserstoffatome.  In  der  Bäure  »elW 
naiimen  wir  ein  Sauerstoff' haltiges  elektronegatives  Badical  an,  mit  welchem 
das  oder  die  Wasserstoffatome  durch  je  ein  Atom  Sauerstoff  copulirt  sind. 
Aber  schon  bei  der  schwefligen,  salpetrigen,  chlorigen  Säure,  bei  der  Kohlen- 
säure etc.  machten  wir  die  Erfahrung,  dass  diese  Vorstellung  nicht  ohne  Ein- 
schränkung anwendbar  sei.  Denn  von  genannten  Säuren  ist  das  entsprechende 
Hydrat  nicht  bekannt.  Wenn  wir  nun  doch  die  Salze  auf  dasselbe  bezogen,  «o 
mussten  wir  zugeben,  dass  unsere  Ableitung  einen  nur  hypothetischen  Werth 
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bedtn.  Nnn  tteht  auBser  Zweifel,  dass  auch  die  völlig  ezact  verfahrende 
Fonehong  der  Hypothesen  nicht  ganz  entrathen  kann.  Dies  liegt  in  der  Natur 
unseres  Intellects,  der  das  Wesen  der  Dinge  nicht  auf  einmal,  sondern  nur  nach 
ood  nach  zu  durchschauen  vermag.  Die  Hypothesen  sind  zwar  mehr  oder 
minder  willkürlich  geschaffene  Gesichtspunkte ,  von  welchen  aus  wir  die  uns 
bekannten  Dinge  überhlicken ;  aber  sie  befähigen  uns,  die  Aufeinanderfolge  der 
£iKheinungen  begrifflich  zu  ordnen,  d.  h.  zu  verstehen  und  darin  liegt  ihre 
Berechtigung.  Trotzdem  kann  die  Aufstellung  von  Hypothesen  keine  unbe- 
riirftnkte  sein  —  denn  damit  würde  die  Wissenschaft  ihres  objectiven  Oharak- 
tai  verlastig  gehen  und  zur  blossen  Willkür  werden  —  sie  ist  an  folgende 
drei  Bedingungen  gebunden:  1.  Eine  einzuführende  Hypothese  muss  mit  den 
iVgemein  gültigen  Gesetzen  übereinstimmen.  2.  Aus  ihren  einzelnen  Bestim- 
mungen müssen  die  zu  erklärenden  Thatsachen  mit  logischer  Folgerichtigkeit 
ili(el^tet  werden  können.  3.  Die  neue  Hypothese  muss  einen  grösseren  Kreis 
von  Thatsachen  erklären,  wie  die  etwa  früher  zu  gleichem  Zwecke  aufgestellte, 
oder,  wenn  dieses  nicht  der  Fall  ist,  ihre  Erklärungen  müssen  einfacher  er- 
ffbrinen* 

Von  diesen  Grondsätzen  ausgehend,  soll  nun  die  Theorie  der  Kieselsäure, 
v  wie  dieselbe  in  der  Mehrzahl  der  jetzt  üblichen  modernen  Lehrbücher  dar- 
giiegt  wird,  erörtert  werden.  Wenn  unsere  Darlegung  nicht,  wie  dort,  einen 
lihrhaft  dogmatischen,  sondern  vielmehr  einen  kritisch  negirenden  Charakter  an 
Meh  trägt,  so  ist  dies  durch  die  Natur  unseres  Gegenstandes  bedingt. 

Die  Kieselsäure  bildet  mit  den  verschiedenartigsten  Metalloxyden  eine 
groeie  Anzahl  natürlich  vorkonmiender  kieselsaurer  Salze  oder  Silicate ,  welche 
Hdi  ihrer  Zusammensetzung  ganz  verschiedenen  Typen  zugezählt  werden 
aänen.  Um  die  Constitution  dieser  Silicate  im  Sinne  de^  Theorie  der  übrigen 
Bmierstoffsalze  zu  deuten,  sah  man  sich  gezwungen,  eine  grosse  Anzahl  von 
Xieielsäurehydraten  zu  supponiren ;  für  die  Berechtigung  dieser  verschiedenarti- 
|Bi  Suppositionen  spricht  nur  jene  Theorie,  sonst  nichts.  Zu  Grunde  legte  man 
in  vorhin  beschriebene  Kieselsäurehydrat,  dem  man  die  Formel,  (H  O)^  Si,  und 
fUe  Bezeichnung  Orthokieselsäure  beilegte.  Die  Gründe ,  welche  gegen  die  An- 
tthme  einer  Orthokieselsäure  sprechen,  sind  folgende.  Die  Orthokieselsäure 
mSüte  conform  der  Entstehung  der  übrigen  Säurehydrate  aus  ihrem  Anhydride 
^Wasser  durch  chemische  Bindung  der  Elemente  von  je  2  Mol.  Wasser 
^veh  je  1  Mol.  Kieselsäureanhydrid,  entsprechend  der  Gleichung : 

SiOa  -f  2HaO  =  (H0)4  Si 
eitstanden  gedacht  werden. 

Nun  ist  aber  Thatsache,  dass,  sobald  man  die  Anhydride  derjenigen  Säuren, 

^welche  die  Theorie  anwendbar  ist,  mit  Wasser  zusammenbringt,  eine  sehr 

^flftige  Beaction  entsteht,   welche   sich  durch  eine   sehr   beträchtliche  Wärme- 

^Ittwickelung  kund  thut.    Wirft  man  z.  B.  eine  geringe  Menge  Phosphorpent- 

^d  oder  Schwefeltriozyd  auf  Wasser ,  so  entsteht  ein  Zischen  an  der  Berüh- 

'^gBstelle,  wie  wenn  man  glühendes  Eisen  eingetaucht  hätte  und  das  Anhy- 

^  verschwindet  sofort,   indem  es  sich  hydratisirt  und  dann   auflöst.    Beim 

^Qiftimnenbringen  von  Kieselsäureanhydrid  und   Wasser  ist    aber  von  diesen 

^ncheinungen  absolut  gar  nichts  zu  bemerken:   beide  Verbindungen  verhalten 

^h  völlig  indifferent,  weder  hydratisirt  die  Kieselsäure  mit  dem  Wasser,  noch 

^^  sich  das  gebildete  .Hydrat  darin  auf.    Dieses  Verhalten  versteht  man  auch 

*^icht,  wenn  man  auf  die  elektrochemischen  Vorstellungen  des  Berzelius  zurück- 

^bi    Auf  der  von  ihm  aufgestellten  elektrochemischen  Spannungsreihe  (siehe 

^*»*e  338)  befindet  sich  der  Wasserstoff  auf  der  letzten ,  das  Silicium  auf  der 

'^orletaten  Stufe  der  Beihe,  welche  von  den  vorwiegend  elektronegativen  Ele- 
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menten  gebildet  wird.  Nun  ist  die  chemische  Verbindung  des  Wasserstoffs  mit 
dem  Sauerstoff,  das  Wasser,  völlig  indifferent ;  es  ergiebt  sich  alao  schon  aus  der 
blossen  Ueberlegung,  dass  die  Verbindung  des  Siliciums  mit  dem  Sauerstoff^,  die 
Kieselsäure,  gleichfalls  chemisch  indifferent  sein  müsse.  Dies  ist  auch  thatsach- 
lieh  der  Fall.  Dass  nun  eine  völlig  und  eine  nahezu .  indifferente  Verbindang 
nicht  in  chemische  Beaction  treten  können,  stimmt  ebenfalls  mit  den  Grand- 
Sätzen  des  Elektrochemismus  überein;  denn  dieser  identificirt  die  Grösse  des 
chemischen  Gegensatzes  mit  dem  Abstände,  den  die  Elemente  und  ihre  Yer* 
bindunj^en  in  der  Spannungsreihe  einnehmen;  dass  femer  die  Eaeselsäure  mit 
starken  Salzbasen  wohl  charakterisirte  Salze  bilden  könne,  ist  aus  ebendensel- 
ben Grundsätzen  begreiflich ,  denn  diese  involviren  die  Voraussetzung ,  dan  an 
sich  chemisch  indifferente  Stoffe  different  werden,  wenn  sie  mit  Körpern  von 
ausgesprochener  Polarität  zusammenkommen  (s.  Satz  4,  S.  336). 

Sollten  aber  alle  diese  Erwägungen  nicht  als  stichhaltig  angesehen  werden 
—  und  dies  könnte  damit  motivirt  werden,  dass  die  elektrochemische  Theorie 
bei  der  gegenwärtigen  Zeitströmung  lange  nicht  das  Ansehen  geniesse,  welehei 
sie  mit  Recht  verdiente  — ,  so  muss  schliesslich  noch  hervorgehoben  werden, 
dass  mit  der  Annahme  einer  vierbasischen  Orthokieselsäure  ein  Fall  angestellt 
wurde,  für  den  es  kein  Analogon  in  der  Beike  der  Ozysäuren  giebt.  Legen 
wir  nämlich  bei  Deutimg  der  Constitution  dieser  Säuren  die  Valenzlehre  la 
Grunde,  so  muss  in  jeder  Oxysäure  ein  sauerstoffhaltiges  Badical  angenommen 
werden,  und  erst  mit  diesem  ist  der  Wasserstoff  unter  Vermittelnng  von  extrs- 
radicalem  Sauerstoff  verbunden,  z.  B. 

^^1  8  Ca  und  HONOa;   structurchemisch :    h— 0—^=0  und  H— 0— N^ 

In  der  Orthokieselsäure  aber  wäre  der  Wasserstoff  durch  den  Sauentoff 
mit  dem  sauerstofffreien  einfachen  Badical  Silicium  verbunden: 

(H  0)4  Si ;  in  structurchemischer  Schreibweise :      „ q Si 

H— 0/ 

Dies  ist  aber,  wie  gesagt,  ein  Fall,  der  die  Orthokieselsäure  selbst  ausser- 
halb der  Beihe  der  Oxysäuren  stellen  würde.  Daraus  geht  schliesslich  hervor, 
dass  die  Supposition  einer  Orthokieselsäure  durchaus  abzuweisen  ist,  weil  9\e 
allen  chemischen  Thatsachen  und  Theorien  widerspricht. 

Auf  diese  demnach  völlig  grundlose  Annahme  stützt  sich  die  Lehre  von 
den  übrigen  Kieselsäuren.  Zunächst  nimmt  man  die  Existenz  von  zwei  weit«* 
ren  Kieselsäuren  an,  die  als  Para-  und  Metakiesel säure  bezeichnet  werden. 
Erstere  soll  entstehen,  indem  2  Mol.  Orthokieselsäure  unter  Austritt  von  1  Mol- 
Wasser  sich  zusammenlegen: 

2(HO)4  Si  —  H2O  =  HßSiaOT, 

letztere,  indem  1  Mol.  Orthokieselsäure  1  Mol.  Wasser  entzogen  wird  : 

(H  0)4  Si  —  Ha  O  =  Ha  Si  O3. 

Die  Analyse  der  im  Mineralreiche  so  ausserordentlich  verbreiteten  Silicate 
ergebt  aber,  dass  diese  sich  nur  zum  geringeren  Theile  den  drei  genannten 
Kieselsäuren  unterordnen  lassen.  Man  "war  daher  zur  Aufstellung  noch  weite* 
rer,  in  den  Silicaten  enthaltener  Kieselsäuren  genöthigt.  In  der  Verlegenheit 
gerietli  man  auf  den  Einfall,  das  Mc^lecül  der  Orthokieselsäure  mit  einer  belie- 
bißfen  Zahl  zu  multipliciren  und  aus  dem  erhaltenen  Product  eine  beUebige 
Anzahl  von  Hydroxylatomen,  die  in  Form  von  Wasser  austreten  sollten,  ab«u* 
ziehen :  der  liinterbleibende  Best  war  dann  das  Moleculargewicht  der  gesuchten 
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Kieiebiim.  Einige  Beispiele  werden  genügen,  das  Willkürliche  dieses  Verfah- 
rens Jüar  in  legen,  z.  B. : 

2(HO)4  8i  —  2H2O  =  H^SigOß, 

2(HO)4  8i  —  3H2O  =  HjSiaOft, 

3(HO)4Si  —  2HaO  =  HgSigOio, 

3(HO)4Si  —  4HaO  =  HiSisOg, 

U.    8.    f. 

Derartige  Sänren,  deren  allgemeine  Formel  demnach 

m(HO)4  8i  —  nHaO 

iA,  nannte  man  Polykieselsänren.  Da  die  „Theorie*  es  erlaubt,  für  m  nnd  n 
Jede  l)eliebige  ganze  Zahl  einzusetzen,  so  ergiebt  sich  hieraus  selbstverständlich 
eine  unendlich  grosse  Zahl  von  Kieselsäuren  und  es  ist  wohl  unmöglich ,  dass 
irgend  ein  Bilicat  existire,  das  auf  diese  Weise  nicht  untergebracht  werden 
kSone,  oder,  mit  der  sacerdotalen  Miene  jener  Wissenschaftlichkeit  gesprochen, 
diaen  Structur  nicht  klar  gelegt  werden  könne. 

Nftmlich  um  das  Mechanische  und  Willkürliche  des  Verfahrens  sich  und  dem 
Cttdidaten  der  Stmcturchemie  zu  verbergen,  hat  man  schliesslich  jeder  dieser 
frtiftamten  Kieselsäuren  noch  eine  elegant  aussehende,  sehr  viel  Baum  ein- 
nehmende —  unter  Umständen  ganze  und  halbe  Seiten  1  —  Structurfoi-mel  bei- 
|degt  Das  Becept  zur  Anfertigung  dieser  Structurformeln  ist  ebenso  einfach 
ili  das  zur  Entdeckung  der  Kieselsäure.  Die  Grundidee  ist  folgende:  Das 
Südom  ist  in  allen  Polykieselsäuren  vier-,  der  Sauerstoff  zwei-  und  der 
▼userstoff  einwerthig.  Die  Ausführung,  d.  h.  die  Ermittelung  der  Structur, 
teeht  nun  darin,  dass  die  Verschiedenen,  im  Molecül  angenommenen  SUicium-, 
Suentoff-  und  Wasserstoffatome  durch  Striche,  welche  die  Werthigkeit  an- 
deuten, so  unter  einander  verbunden  werden,  dass  kein  Werth  unverbunden  bleibt. 
Menbei  ist  darauf  zu  sehen,  dass  die  Structurformel,  welche  dann,  wie  man 
Mifer  Weise   glaubt,  die   „topographische  Lagerung*   der  Atome  im  Molecül 

[tehnn  soll,  hübsch  aussieht.  Es  wird  die  Mittheilung  zweier  solcher  Struc- 
>rmeln  genügen,  um   die  Methode  dieser  Forschung  auf  dem  Papiere  des 

^Ikheren  zu  charakterisiren,  nnd  auch,  um  Jeden  in  den  Stand  zu  setzen,  solche 

Ibrmeln  nach  Laune  und  Müsse  selbst  anzufertigen. 

Wir  wählen  die  zweite  und  vierte  der  oben  angeführten  Säuren :  H2Si2  05 
Bnd  H488  0g.    Erstere  besitzt  die  Structur: 


H— O 


IV 


H— O— 8i  =  O 

iv>>0, 

H— O— 8i  =  O 


letztere : 


\si/ 
o/iv^o 

Si 


O— H 


o> 


'V 


H— O 


o 

O— H 


JCan  sieht,  dass  die  Kunst  allein  darin  besteht,  die  Valenzen  so  zu  ver- 
tbeilen,  dass  keine  unbefriedigt  bleibt.  —  Erinnern  wir  uns  nun,  dass  beide 
Formeln  durch  blosse  Bechnung  aus  der  Orthokiesel  säure  abgeleitet  wurden, 
■o  tritt  ein  neues  Erg^bniss  dieser  Forschungsmethode  zu  Tage.  Früher  hegte 
man  den  unzweifelhaft  richtigen  Grundsatz,  dass  die  Annahme  einer  Ver- 
■ehiedenheit  in  der  Constitution  sonst  ähnlicher  Verbindungen  durch  chemische 
Th&tflBChen  müsse  begründet  werden;  die  Structurchemie  aber  verwirft  diesen 
GmndfatZy  denn  aus  ihrem  Verfahren  geht  hervor,  dass  die  Constitution  der 
Yerbindungen  schon  eine  total  andere   werde,  wenn   die  Formeln  mit  einer 
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beliebigen  Zahl  multiplicirt  und  von  dem  entstandenen  Prodaot  eine  beliebige 
Summe  von  Elementen  abgezogen  wird:  die  Orthokieselsäure  mit  der  Stractor 
H— Ov 

■Q Q  \  IV 

ü O'^^^   besitzt  ein  sauerstofffreies  elektronegatives  Badical,  die  beiden  obigen 

abgeleiteten  Säuren  aber  ein  sauerstoffhaltiges.  Daraus  ginge  hervor,  da» 
rechnerische  Operationen  chemische  Veränderungen  nach  sich  zögen  1  Damit  iat 
endlich  die  Zahl  der  Willkürlichkeiten,  welche  man  sich  bei  Aofetellang  dieser 
„Theorie"  gestattete,  erschöpft.  Es  verdient  bemerkt  zu  werden,  dass  sie  von 
Wur  tz  stammt,  der  die  Chemie  für  eine  französische  Wissenschaft  erklärt  hattet 
Wir  werden  die  Silicate  in  der  alten,  schlichten  B er zelius* sehen  Weiie 
auffassen,  nämlich  als  bestehend  aus  Basis  und  Kieselsäureanhydrid ;  so  drücken 
wir  z.  B.  die  Constitution  des  Feldspaths  durch:  KsO.SSiOg  -(-  '^Os*^^^ 
aus.  Man  kann  diese  Auffassung  für  veraltet  erklären,  man  kann  einwenden, 
dass  die  Silicate  .dadurch  eine  gesonderte  Betrachtung  erfordern ,  aber  sie  bat 
zwei  Vorzüge  von  viel  grösserer  Tragweite:  1.  sie  enthält  keine  logischen 
Unmöglichkeiten;  2.  wird  sie  durch  die  Thatsache  gestützt,  dass  alle  känstlick 
darstellbaren  Silicate  durch  Zusammenschmelzen  von  Sleselsäureanhydrid, 
SiOs,  ™i^  ^^^  betreffenden  Basen  hergestellt  werden  können.  Und  Thatsachen 
wiegen  am  Ende  doch  schwerer,  als  Glaubensartikel  oder  auf  dem  Papiere  ans* 
geklügelte  Theorien.  « 

Siliciumhydroxyde. 

Lenken,  HjSisOs.  Diese  Verbindung  bildet  sich  bei  der  Ze^ 
Setzung  des  Siliciumhydrochlorids  (Siliciumchloroform ,  s.  dieses)  dnreh 
Wasser  von  0^.  Es  ist  ein  weisses,  leichtes,  lockeres  Pulver,  welcheii 
auf  300^  erhitzt ,  zu  Kieselerde  verbrennt.  Von  ätzenden  Alkalien  UjA 
von  Ammoniak  wird  es  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  zu  kiesel- 
saurem Kali  oder  Ammonium  gelöst.  Es  ist,  vermöge  seiner  Neigungt 
sich  zu  Kieselsäure  zu  oxydiren,  ein  sehr  kräftiges  Reductionsmittel. 
Nach  seiner  Zusammensetzung  entspricht  das  Leukon  dem  hypO' 

thetischen  Ameisensäureanhydrid:  tj pf\[ö;    man    hat    es    deshalb  ft» 

Siliciumformylsäureanhydrid  bezeichnet    und    seine   Constitution  durch 

0,  gedeutet. 

Disiliciumhydroxyd,  HaSi^Oi.  Diese  noch  wenig  studirt« 
Verbindung  bildet  sich  beim  Eintragen  von  Sechsfach  -  Chlorsilicium  iD 
Wasser  von  O''.  Es  bildet  eine  weisse  Masse,  die  beim  ErhitBen  ^ 
Wasserstoff  und  Kieselsäure  zerfallt;  von  Alkalien  wird  es  unter  Ent- 
wickelung von  Wasserstoff  und  Bildung  eines  Silicats  gelöst. 

Das  Disiliciumhydroxyd   entspricht  nach   seiner  Zusammensetzung 

der  Oxalsäure:   TTfvrif|5  ^^^  ^^^  ©s  deshalb  als  Siliciumozals&iu«  ^^ 
zeichnet  und  seine  Constitution  durch  die  Formel  TT/\q*/\  gedeutet  Es 


eine  analoge  Formel,  ttc-o 
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esitzt  jedoch  nicht  die  Natur  einer  Säure  und  sein  sonstiges  Verhalten 
it  gleichfalls  sehr  abweichend  von  dem  der  Oxalsäure. 


Silicium  und  Wasserstoff. 

Silici  um  Wasser  st  off  gas. 

H4SL 

Moleculargewicht  =  32.     Proc.  Zusammensetzung:  Silicium  87,5,  Wasser- 

stofif  12,5. 

Es  ist  ein  farbloses  Gas,  welches  so,  wie  es  gewöhnlich  erhalten  Eigensciuif- 
wird,  sich  an  der  Luft  von  selbst  entzündet  und  mit  weisser  Flamme, 
mit  Knall  und  unter  Auftreten  eines  weissen  Rauches  von  Kieselsäure 
Terbrennt.  Vollkommen  rein  aber  ist  es,  ähnlich  dem  reinen  Phosphor- 
wasserstofifgase ,  nicht  selbstentzündlich ,  entzündet  sich  jedoch  schon 
bei  geringer  Temperaturerhöhung ;  mit  Sauerstoffgas  gemengt,  explodirt 
es  unter  Feuererscheinung.  Lässt  man  Siliciumwasserstoffgas  aus  der 
Mündung  einer  Glasröhre  heraus  brennen  und  hält  in  die  Flamme  eine 
Schale  von  weissem  Porcellan,  so  bilden  sich  auf  letzterer  braune  Flocken 
▼on  amorphem  Silicium.  Die  durch  Verbrennen  des  Siliciumwasserstoff- 
gases  gebildete  Kieselsäure  erzeugt  schöne  ringförmige  Nebel.  Durch 
eine  Röhre  geleitet ,  die  an  einer  Stelle  zum  Glühen  erhitzt  wird ,  setzt 
es  einen  spiegelnden  Anflug  von  amorphem  Silicium  ab;  es  gleicht  also 
^  dieser  Hinsicht  dem  Arsen-  und  Antimon  Wasserstoffe.  In  Wasser  ist 
tt  unlöslich  und  von  verdünnter  Schwefel-  und  Salzsäure  wird  es  nicht 
▼erändert.  Durch  Aetzkali  wird  es  unter  Vermehrung  seines  Volumens 
vorsetzt;  im  Chlorgase  entzündet  es  sich. 

Bildung  und  Darstellung.  Der  Silicium  Wasserstoff  bildet  sich,  BUdangund 
ähnlich  dem  Arsenwasserstoff,  beim  Auflösen  einer  Legirung  von  Silicium  ^"  *^^' 
^d  Magnesium  in  verdünnter  Salzsäure : 

SiMga  +  4HC1  =  H4Si  +  2Mga2. 

Das  Siliciummagnesium  wird  dargestellt,  indem  man  ein  Gemisch 
^on  8  Thln.  Chlormagnesium,  7  Thln.  Kieselfluornatrium,  2  Thln. 
^ornatrium  und  4  Thln.  Natrium  zusammenschmilzt.  Das  Product  ist 
^l>ige  Legirung  mit  etwas  freiem  Magnesium,  und  giebt  bei  Behandlung 
^it  Salzsäure  einen  mit  freiem  Wasserstoff  vermengten  Siliciumwasser- 
^ff,  der  sich  an  der  Luft  sofort  entzündet.     Sehr  rein  erhält  man  ihn 

durch  Behandlung  des  Siliciumtrioxyäthylhydrürs ,   ^^«^^^^^jsi,  mit 
Natrium. 


▼•  Oorup-Besanez,  AuorganiBche  Ohemie.  27 
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Silicium  und  Chlor. 

Von  Verbindungen  des  Siliciums  mit  Chlor  sind  nachBtehende  her- 
vorzuheben : 

SiCU       =  Siliciumchlorid, 
SijCle     =  Siliciumhexachlorid, 
SiHCls    =  Siliciumhydrochlorid, 
Sij  0  Cle  =  Siliciumoxychlorid. 


Eigenschaf- 
ten. 


Yolumetri- 
■che  Zu- 
sammen- 
setzong. 


Siliciumchlorid. 
SiCU. 

Moleculargewicht  =  170.  Volumgewicht  des  Dampfes  (Wasserstoff  =  l)  ^, 
Volumgewicht  des  Dampfes  (atmosph.  Luft  =1)  berechnet  5,8905,  gefunden 
5,939.     Volumgewicht   des   liquiden:    1,52   (Wasser  =   l).      Proc   Zusammca- 

Setzung:  Silicium  16,47,  Chlor  83,53. 

Das  Siliciumchlorid  stellt  ein  sehr  dünnflüssiges,  farbloses  Liquidom 
dar,  welches  an  der  Luft  saure,  weisse  Dämpfe  ausstösst  und  bei  59' 
siedet.  In  Berührung  mit  Wasser  zersetzt  es  sich  in  Chlorwasserstoff 
und  gallertartige  Kieselerde.  —  Leitet  man  seinen  Dampf,  mit  atmo- 
sphärischer Luft  gemengt,  durch  ein  weissglühendes  Porcellanrohr,  so 
verwandelt  es  sich  theilweise  in  Siliciumoxychlorid  (s.  dieses).  Bei  der 
Einwirkung  von  trockenem  Schwefelwasserstoff  bildet  sich  neben  anderen 
Producten  Siliciumchlorohydrosulfid:  SiClsSH. 

Man  erhält  das  Siliciumchlorid  durch  Erhitzen  von  Silicium  in  einem 
Strome  von  Chlorgas,  oder  indem  man  über  ein  glühendes  Gemenge  von 
Kieselsäure  und  Kohle  Chlorgas  leitet: 

SiOa  +  2C  +  2CI2  =  SiCU  +  2C0. 

Volumetrische  Zusammensetzung.  Das  Volumgewicht  des  Silicium- 
gewichtes  ist  85,  das  Moleculargewicht  somit  170.  In  ersterem  sind  enthalten: 
14  Gewthle.  Silicium  und  7lGewthle.  Chlor,  in  letzterem  28  Gewthle.  Silicium 
und  142  Gewthle.  Chlor  (35,5 . 4).  Nehmen  wir  an,  28  Gewthle.  Silicium  enteprechen 
dem  Gewichte  von  1  Vol.  des  hypothetischen  Süiciumdampfes,  so  erhalten  wir 
folgendes  Verhältniss : 

1  Vol.  Siiiciumdampf 28  Gewthle. 

4      „     Chlorgas 142  „ 

2  Vol.  Siliciumchlorid 170  Gewthle. 

Demnach  müspen  2  Vol.  Siliciumchlorid  durch  chemische  Vereinigimg  ^0" 
1  Vol.  des  hypothetischen  Siliciumdanipfes  mit  4  Vol.  Chlorgas  entstanden  ff^' 
dacht  werden,  welche  Vorst^^llung  durch  die  Gleichung 
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8i,  +  4Cla  =  2  8iCl4 

1  VoL  Siliciumdampf  1  Vol.  Chlor  2  Vol.  Siliciumchlorid 

=  nMol.  Si2  =  4n  M0I.CI2  =  2nMol.  SiC^ 

isgedrackt  wird. 

Siliciumhexachlorid:  Si^  Cle*  Diese  Verbindung  bildet  sich,  wenn  siUcium- 
liciumchlorid  wiederholt  bei  sehr  hoher  Temperatur  über  geschmolze-  ^"■*^"®'*^ 
is  Silicium  geleitet  wird;  leichter  erhält  man  es  beim  gelinden  Er- 
armen von  Siliciumhexajodid  mit  Quecksilberchlorid.  Es  ist  eine  farb- 
Be,  leicht  bewegliche,  bei  —  14^  zu  Krystallblättem  erstarrende,  und 
)i  146^  siedende  Flüssigkeit.  Bei  440^  spaltet  es  sich  theil weise,  bei 
K)®  fast  vollständig  in  Siliciumchlorid  und  Silicium,  mit  Wasser  von  0^ 
rsetzt  es  sich  in  Disiliciumhydroxyd  (s.  S.  416)  und  Salzsäure. 

Siliciumhydrochlorid  (Siliciumchloroform) :  HSiCls.  Wenn  man  suioiam- 
ystallisirtes  Silicium  in  einem  Strome  von  Chlorwasserstoffgas  nicht  rid.  ^ 
^  bis  zum  Glühen  erhitzt,  so  bildet  sich  neben  Siliciumchlorid  diese 
irbindung  des  Siliciums,  welche  ihrer  Zusammensetzung  nach  als  Sili- 
imcblorid  zu  betrachten  ist,  in  welchem  ein  Atom  Cl  durch  H  ersetzt 
^  Sie  stellt  ein  farbloses,  sehr  leicht  bewegliches  Liquidum  von  hefti- 
im  Geruch  dar,  welches  an  der  Luft  stark  raucht  und  alles  mit  einem 
bissen  Hauche  belegt.  Ihr  Siedepunkt  liegt  annähernd  bei  -|-  36^.  Ihr 
ikmpf,  mit  Luft  gemengt,  ist  explosiv,  sehr  leicht  entzündlich  und  ver- 
kennt mit  grünlicher  Flamme  zu  Kieselerde  und  Salzsäure.  Durch  ein 
übendes  Rohr  geleitet,  wird  es  in  amorphes  Silicium,  Siliciumchlorid 
td  Chlorwasserstoff  umgesetzt.  Durch  Wasser  von  0^  wird  es  unter 
irker  Erhitzung  in  Chlorwasserstoff  und  Siliciumformylsäureanhydrid 
'eukon  s.  S.  416)"verwandelt.  Chlor  führt  es  in  Siliciumchlorid  und 
»ksäure  über. 

Der  Name  Siliciumchloroform  für  diese  Verbindung  rührt  davon 
^,  dass  sie  als  Chloroform,  C  H  CI3,  betrachtet  werden  kann,  in  welchem 
!r  Kohlenstoff  durch  Silicium  ersetzt  ist. 

Siliciumoxychlorid:  Si2  0Cl6,  entsteht  neben  anderen  wenig  ge- 
honten Oxychloriden,  wenn  der  Dampf  von  Siliciumchlorid  mit  atmo- 
tbirischer  Luft  oder  Sauerstoff  durch  eine  stark  erhitzte  Porcellanröhre 
^leitet  wird.  Es  ist  ein  farbloses,  an  der  Luft  rauchendes,  bei  136^ 
^endes  Liquidum;  mit  Wasser  zersetzt  es  sich  in  Kieselsäure  und 
iks&ure. 

Silicium  und  Jod  und  Brom. 

Die  Verbindungen  des  Siliciums  mit  Brom  und   Jod  entsprechen 
SUig  den  Chlorverbindungen.     Man  kennt  von  ihnen  : 
SiBr^      =  Siliciumbromjodid.  Si  J4      =  Siliciumjodid. 

Si  H  Br3  =  Siliciurahydrobromid.        Si  H  J3  =  Siliciumhydrojodid. 
Sit  Bfj     =  Siliciumhexabromid.  Si2  Jg     =  Siliciumhexajodid. 

SiCljBr  =  Siliciumbromochlorid.        SiBra  J  =  Siliciumjodobromid. 

27  • 
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BildungBweisen  und  Verhalten  dieser  Verbindungen  sind  mit  jenen 
der  Chlorverbindungen  mehr  oder  weniger  übereinstimmend. 


Silicium   und  Fluor. 

Silicium  fluorid. 
SiF4. 

Moleculargewiclit  =104.    Yol umgewicht  des  Dampfes  (Wasserstoff  =  l)  52. 
Yolumgewiclit  (atnioHphärisclie  Luft  =  1)  berechnet  3,603;  gefunden  3|57. 
Proc.  Zusammensetzung:  Silicium  26,92,  Fluor  73,08. 

KigeoMiuf-  Das  Siliciumfluoiid  ist  ein  farbloses,  stechend  riechendes,  an  der 

Luft  dicke,  weisse  Dämpfe  ausstossendes  Gas,  welches  durch  einen  Druck 
von  30  Atmosphären  oder  bei  einer  Temperatur  von  —  107®  zu  einer 
Flüssigkeit  verdichtet  werden  kann.  Man  erhält  diese  Verbindung  beim 
Erhitzen  einer  Mischung  gleicher  Theile  Flussspath  und  gestosseoen 
Glases  mit  6  bis  8  Theilen  concentrirter  Schwefelsäure.  Man  hat  sich 
vorzustellen,  dass  die  Reaction  in  zwei,  unmittelbar  auf  einander  folgeodeo 
Phasen  verläuft:  1.  Die  Schwefelsäure  entwickelt  aus  dem Fluorcalciam 
Fluorwasserstoff: 

2  CaFa  +  2  Hj  S  O4  =  2  CaS  O4  +  4  HF. 

2.  Dieser  Fluorwasserstoff  setzt  sich  mit  der  Kieselsäure  des  Glases  oder 
des  Sandes  zu  Silicium  fluorid  und  Wasser  um: 

SiOi  +  4HF  =:  SiF4  +  2H2O. 

Das  gebildete  Wasser  wird  von  dem  Ueberschuss  der  Schwefelsäure 
zurückgehalten.  Der  Analogie  mit  dem  Siliciumchlorid  zufolge  müsstc 
das  Siliciumfluorid  mit  Wasser  gallertartige  Kieselerde  und  Fluorwasser- 
stoff geben ;  in  Wirklichkeit  aber  tritt  bei  der  Zersetzung  ein  Theil  un- 
zersetzten  Fluorsiliciums  an  den  durch  die  Zersetzung  gebildeten  Fluor- 
wasserstoff und  bildet  damit  die 

Kieselfluorwasserstoffsäure,  SiF^  .  2IIF  oder  HjSiFe. 

Kigenschaf-  Diese  Säure  ist  demnach  als  eine   Doppelverbindung  aufzufasseDi 

welche  aus  der  chemischen  Vereinigung  von  1  Mol.  Siliciumfluorid  mit 
2  Mol.  Fluorwasserstoff  entstanden  ist.  Ihre  Bildung  erfolgt  bei  der 
Zersetzung  des  Siliciumfluorids  durch  Wasser  nach  der  FormelgleichuDg- 

3SiF4  +  2H3O  =  SiOg  +  2  (SiF4,  2HF). 

Die  Kieselsäure  bildet  mit  einem  Theile  des  überschüssig  zugesetzt«^ 
Wassers  ein  Hydrat  und  scheidet  sich  als  gallertartiges  Kieselsäurehydrat 

aus,  während  die  Kieselfluorwasserstoffsäure  im  Wasser  gelöst  bleib*- 
Durch  Auspressen  und  Filtriren  trennt  man  die  verdünnte  Lösung  v^^ 
der  ausgeschiedenen  Kieselsäure.     Dieselbe  lässt  sich  bis  zu  einem  ^' 


ten. 
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ssen  Grade  concentriren;  überschreitet  man  diesen  oder  erhitzt  man 
3  Ijösung,  so  sersetzt  sich  die  Kieselfluorwasserstoffsäare  in  Silicium- 
Lorid  und  Fluorwasserstofif,  welch  beide  sich  getrennt  verflüchtigen. 

Die  Eieselfluorwasserstofifsäure  ist  eine  stark  saure  Flüssigkeit;  mit 
isen  bildet  sie  Salze,  in  welchen  der  Wasserstoff  durch  eine  äquiva- 
Dte  Menge  Metall  vertreten  ist.  Manche  dieser  Salze,  besonders  das 
ieselfluorbaryum,  BaF^,  SiF4,  und  das  Kieselfluorkalium,  K^Fs,  SiF4, 
ichnen  sich  durch  ihre  schwere  Löslichkeit  aus.  Anf  diese  Eligenschaft 
ündet  sich  die  Verwendung  der  Kieselfluorwasserstoffsäare  in  der  ana- 
tischen Chemie ;  von  ebenderselben  macht  man  Gebrauch,  um  die  Chlor- 
iure  und  Ueberchlorsäure  aus  den  betreffenden  Kalisalzen  darzustellen 
u  S.  134,  135). 

Silicium  und  Stickstoff. 

So  wie  das  Bor  verbindet  sich  auch  das  Silicium  in  hoher  Tempe- 
itur  direct  mit  dem  Stickstoff  der  Atmosphäre. 

Das  Stickstoffsilicium  stellt  eine  lockere,  faserige,  weisse  bis  bläu- 
iche,  dem  Bergkorke  (einem  feinfilzigen  Asbest)  ähuliche  Masse  dar, 
reiche  mit  Kalihydrat  geschmolzen  reichlich  Ammoniak  entwickelt.  Mit 
^asserdampf  und  Kohlensäure  geglüht,  zerfallt  es  in  kohlensaures  Am- 
lonium  und  amorphe  Kieselerde.  Es  zersetzt  übrigens  schon  bei  ge- 
öhnlicher  Temperatur  allmählich  das  Wasser  und  fuDgt  in  feuchtem 
QBtande  bald  an,  nach  Ammoniak  zu  riechen.  Seine  Zusammensetzung 
it  noch  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt. 


Silicium  und  Schwefel. 

Es  ist  nur  eine  Verbindung  des  Siliciums  mit  Schwefel  bekannt, 
asSiliciumdisulfid,  SiS^,  welches  durch  Erhitzen  von  amorphem  Silicium 
lit  Schwefel  oder  durch  Ueberleiten  von  Schwefelkohlenstoffdampf  über 
in  glühendes  Gemenge  von  Kieselsäure  und  Kohle  erhalten  wird.  Es 
liblimirt  in  seideglänzenden  Nadeln,  die  durch  Wasser  in  Kieselsäure 
od  Schwefelwasserstoff  zersetzt  werden. 

Chemlflohe  Teohnik  und  Experimente. 

Um  die  Selbstentzündlichkeit  des  Silicium wasscrBtoffgaseg  zu  zeigen,  genügt  siiiciam- 
•i  die  Bilicium-Magnesium  enthaltende  Schlacke,  welche  man,  wie  oben  ange-  Wasserstoff. 
^l>en,  erhält,  in  ein  offenes  Glas  mit  massig  starker  Salzsäure  zu  werfen, 
(teht  eine  grössere  Menge  der  Schlacke  zu  Gebote,  so  kann  man  das  Gas  unter 
^ftner  austreten  lassen,  ähnlich  wie  Phosphorwasserstoffgas,  wo  dann  jede 
^^^^1  wenn  sie  mit  der  Luft  in  Berührung  kommt,  mit  grossem  Glänze  ver- 
^itnt.  Einen  hierzu  geeigpieten  Apparat  versinnlicht  Fig.  197.  Man  bringt 
^  gröblich  gepulverte  Schlacke  in  das   kleine  Fläschcben  und  verschliesst 


ilasselbe  lu(UIicbt  mit  einem  doppelt  ilurc.liliobrteu  Stopfen  ixler  einer  dopp«!! 
tubulirten  KautgpliukkR|ipi^>  Sie  eine  Bolirung  nininit  eine  bii  nahem  auf 
p,.      ,„_  den  Boden  reichende  TrichterrBlire, 

Korke  endigende  weite  Gasleitoiigy- 
rölire  auf,  welche,  wie  die  Abbil- 
dung verdenllichl,  in  eine  mit  Va«- 
ser  gt;füllt«  Scliale  mündet.  Hau 
füllt  uun  ilai>  ganze  FULactacliFn 
'nnimt  Gasleitungsrohre  nii 
I  ^  I  t"i  freiem  au?geko«l)tem  Wmsw, 
nio-bewerkBlelligt  man  einfach  d»' 
ihii-cli,  da»s  man  durch  die  TricllW^ 
rölire  so  viel  Waswr  eingießt.  Irii  f 
durch  die  Gasleitungsröhre  wiedci- 
□m  aiiRtritt.  Hierauf  fügt  man  durch  die  Trichterröhre  concentrirte  8alz»$UK 
in  kleinen  Portiooen  bei.  Die  Gaieutwickelung  beginnt  sogleich.  E»  Ut  dür 
auf  ru  Bellen,  daiis  durch  das  Ei ngi essen  der  Salzsäure  keine  Luft  mit  eindrinp. 
was  geföhrlidie  Explosionen  veranlasBen  könnte.  —  Ea  ist  iweckmä.isig,  »ui 
EntWickelung  des  Gases  nur  die  scbwarien,  mit  kleinen  metallischen  Bliu- 
Fi«.  108, 


.1   II  Stück«  der   Sehlacke  zu  verwenden    und  dief'ell>en  nur  griiV 
i.. .,  „,i  /.> ..  Lj.',-tu.    Zu  feines  Pulver  bewirkt  die  Bildung  von  zu  viel  Schiwrin 
(Wühler). 
ohwÜT"  ^"  Darstellung  des  Silieiumchlorids   dient  der  in  Fig.  IP8  abgebildete 

Apparat.  Man  mischt  Kieeelerde  mit  ihrem  gleichen  Gewiebte  Kienruss  recht 
innig  und  fügt  «o  viel  Oel  zn,  daus  da»  Ganze  einen  f^eten  Teig  bildet,  ri^n 
man  zn  Kugeln  formi.    Man  rolK  diese  Kugeln  in  Koblenjrtaub,  glTiht  nie  im  ver- 
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HililofMaeii  Tiegel  und  bringt  nie  hierauf  in  das  quer  durch  den  Ofen  gerteette 
Pori'eUaarohr  a  b.  Da»  aus  A  entwietelte  Chloigas  wird  in  e  gewaschen,  in  d 
getrocknet  and  »treicht  dann  über  daa  im  Poreellanrolire  tum  Gliilien  erhitite 
Opmeng».  Das  an  b  gefugte  Ableiranggrohr  führt  die  Dämpfe  den  Biliciiim. 
Chlorid*  in  ein  ü-fi5rmiges  Gksrohr,  welches  in  einer  KKltemiBchung  kub  Eis  und 
KochBaiz  «toht  nnd  an  seinem  uuteren  Ende  einen  Schnabel  beBit^t,  der  luftdicht 
in  die  tröchene  Proboröhre  eingeaelzt  ist,  worin  man  da»  Siliciumchlorid  aufsam- 
meln will.  Von  anfgelöstem  und  öberechüflsigem  Chlorgase  befreit  man  das 
Chlonilicium  durch  Schütteln  mit  atwan  Queeksilber.  Bei  der  Recfiflcation  geht 
es  dann  vollhommen  rein  ilber. 

Zur  Dantellong   von  Fhinmilicium   erhitzt  man   gleiche  TheUe  Fluasspath  rioo 
nnd  Glaapulver  mit  B  hi»  B  Thln.   concentrii-ter  8chwefcl»äure   und   föngt  das  "^ 
■ich  entwickelnde  Gas   über  Quecksilber   auf.    Der   dam   dienende  Apparat  ist 
ein  gewüiinlicbBr  Gasentwickelungsapparat ,   bestehend   au»  einem   Kolben   nnd 


in,   da    bei   Gegen* 


vor  dem  Verauclie 
Feuchtigkeit   daa 


IT  luftdicht  eingesetWenl.eitungsrolirB,  welche  aber  b 
WrgAltiK   getrocknet   »ein    n 
Rlilciluilfluorid  ricii  zersetzt. 

Cm  diene  Zeraetznng  zu  zeigen,  benutzt  man  den  Apparat  Fig.  IS9.  Man 
antwickelt  Fluorsilicium  auf  die  gewöbnliche  Weise  nnd  bringt  da»  Ende  der 
«DÜkoinmen  trockenen  Iieitnngsrühre  iu  eine,  in  einem  Olascylinder  befindliche, 
dm  Boden  deawlben  etwa  13  mm  hoch  bedeckende  Queckailberschicbt;  erst 
wenn  die  Ijeitungiröhre  in  das  Queckxilber  taucht,  füllt  mau  den  Cylinder  mit 
Vauer  aaf.  Denn  brächte  man  die  Hündung  derOlasrühre  unmittelbar  unter 
Waner,  »o  würde  da»  Innere  derselben  davon  benetzt,  die  Ausscheidung  der 
Kiewlgallerle  ginge  schon  in  der  Glasröhre  selbst  vor  sich,  nnd  würde  dadurch 
eiiw  Verstopfung  derselben  herbeiführen.  Aus  demselben  Grunde  darf  mau  aoch 
die  LcilungsrUhre  nicht  durch  da«  Wasser  in  die  Queckrilberschicht  tauchen, 
•nnriera  maD  gieast  das  Wasser  erst  dann  auf  das  Quecksilber,  wenn  das  Ende  der 
BOhre  rieb  bereiu  unter  dem  Quecksilber  beßndet  und  in  dieser  Stellung  durch 
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neue  Verbinduug  eingeben  kann,  erst  die  Kraft  zu  überwinden,  dorch 
weicbe  es  in  dem  Molecüle  von  den  übrigen  Atomen  desselben  fest- 
gehalten wird;  im  zweiten  Falle  ist  kein  solches  Hindemiss  za  besiegen: 
die  Atome  haben  ihre  sämmtlichen  Affinitäten  zur  freien  VerfOigang. 

Da  uns  die  Annahme  von  Molecülen  einen  so  überraschend  ein- 
fachen Einblick  in  die  Entstehung  gasförmiger  Verbindungen 
aus  ihren  gasförmigen  Bestandth'eilen  verschafft,  so  erscheint 
uns  diese  Annahme  selbst  hinlänglich  gerechtfertigt:  sie  ist  aus  chemi- 
schen Thatsachen  hervorgegangen  und  ist  gerade  so  weit  berechtigt^ 
als  diese  Thatsachen  dadurch  einheitlich  verknüpft,  d.  «L  erklärt  oder, 
abgeleitet  werden. 

Was  die  Annahme  einer  gleichen  Anzahl  von  Molecülen  in  gleichen 
Raummongen  von  Gasen,  gleiche  physikalische  Verhältnisse  vorausgesetzt, 
anbelangt  (Hypothese  1),  so  ist  dieselbe  durchaus  physikalischer  Art 
und  ihre  Begründung  gehört  in  das  Gebiet  der  Physik,  insbesondere  der 
mechanischen  Wärmelehre.  Hier  genügt  es,*hervorzuheben,  dass  durch 
jene  Voraussetzung  das  Gay-Lussac' sehe  Gesetz  der  Ausdehnung  der 
Gaso  und  das  Boyle-Mariotte'sche  Gesetz  (s.  S.  82,  83)  eine  höchst 
einfache  Erklärung  finden. 


Volum-  oder  speeifisches  Gewicht.     Beziehungen 
zwischen  Volum-  und  Moleculargewicht. 

Das  Gewicht  eines  Körpers  an  und  für  sich,  so  wie  wir  es  durch 
dio  Wage  ermitteln,  nennen  wir  sein  absolutes  Gewicht.  Wenn 
wir  Hiigon,  ein  gewisser  goldener  Ring  wiege  15  g,  ein  Eisenblock  160 W 
und  oiuo  Bleikugel  Hg,  so  bezeichnen  wir  damit  das  absolute  Ge- 
wicht dieser  Gegenstände.  Wenn  wir  aber  sagen,  Gold  sei  schwerer  o^ 
Blei  und  Blei  schwerer  als  Eisen,  so  meinen  wir  damit,  dass  gleicbß 
V 0 1  u m 0  dieser  Körper  ein  verschiedenes  Gewicht  besitzen.  Ver- 
fjleiehen  wir  die  verschiedenen  Körper  in  dieser  Hinsicht  mit  einander» 
HO  linden  wir  stets,  dass  gleiche  Volume  oder  Raumeinheitei* 
(lerMelbcn  ein  verschiedenes  Gewicht  zeigen. 

l>ie  (fowichte  gleicher  Volume  verschiedener  Körpe' 
Hind  ihre  Volumgewichte  (speci fischen  Gewichte).  Di^^^ 
Gewiehte  Hieben  zu  einander  in  einem  durch  Zahlen  ausdrückbaren  Ver* 
hHltniNso  und  sind  eine  beständige,  charakteristische  Eigenschaft  def 
K»W*|MM\  ^Venn  wir  uns  vier  ganz  gleich  grosse  Gefasse  machen  lasseDi 
weh'he  ffeniui  lt>Og  Wasser  fassen,  und  wir  füllen  das  eine  derselbeO 
mit  WuHHer,  ein  nnileres  mit  Weingeist,  das  dritte  mit  Vitriolöl  und  da^ 
vierte  mit  l^hieekHilber,  so  haben  wir  gleiche  Volume  dieser  verschiedeneiJ 
l'MUK'tifjkeiten,  Bestimmen  wir  nun  ihr  Gewicht,  so  finden  wir,  da»^ 
dun  NVu^wer  100g  wiegt,  der  Weingeist  aber  nur  80,  das  Vitriolöl  1^^ 
\\\\\\  tIrtN  i^ueekHilber  I3ö0g.    Die  Zahlen  100,  80,  185  und  1350drückeO 
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ilso  die  Gewichte  gleicher  Volume  Wasser,  Weingeist,  Vitriolöl  und 
Quecksilber  aus,  und  das  Verhältniss  dieser  Zahlen  wird  sich  naturlich 
l^nz  gleich  bleiben,  wenn  die  Gefasse  nur  so  gross  sind,  dass  sie  1  g 
Wasser  fassen.  Es  wird  dann  der  Weingeist  0,8  g,  das  Vitriolöl  1,85  g 
md  das  Quecksilber  13,5  g  wiegen.  Ueberhaupt:  es  mögen  die  gleichen 
V^olume  dieser  vier  Körper  betragen,  was  sie  wollen,  stets  werden  die 
(jewichte  derselben  in  dem  Verhältnisse  der  Zahlen  1  :  0,8  :  1,85  :  13,5 
stehen. 

Unter  Dichtigkeit  der  Körper  verstehen  wir  das  Verhältniss 
ihres  Gewichtes  zu  ihrem  Volumen.  Ein  Körper  besitzt  eine  um  so 
grossere  Dichtigkeit,  je  schwerer  ein  gewisses  Volumen  desselben  ist. 
Ein  Volumen  Gold  ist  schwerer,  als  ein  gleiches  Volumen  Wasser.  Gold 
ist  also  dichter  als  Wasser,  oder,  was  dasselbe  sagt,  Gold  ist  schwerer 
als  Wasser.  Die  Begriffe  von  Dichtigkeit  und  Volumgewicht  fallen 
sonach  hier  zusammen.  Der  Ausdruck  „Dichtigkeit''  ist  aber  die  Con- 
sequenz  einer  theoretischen  Vorstellung.  Wir  erklären  uns  nämlich 
die  Thatsache,  dass  gleiche  Volume  verschiedener  Körper  verschieden 
schwer  sind,  wiederum  mittelst  der  Hypothese,  dass  jeder  Körper  aus 
einer  gewissen  Anzahl  kleinster  Massentheile  bestehe.  Von  diesem 
Standpunkte  verstehen  wir  unter  Dichtigkeit  die  Menge  dieser  Massen- 
theile in  einem  bestimmten  Volum.  Je  grösser  die  Menge  derselben  in 
einem  bestimmten  Volum,  desto  dichter  ist  der  Körper,  d.  h.  desto 
schwerer  ist  ein  bestimmtes  Volum  desselben  und  umgekehrt. 

Wenn  wir  angeben  wollen,  welches  das  Volumgewicht  eines  Körpers 
^  so  können  wir  das  nur,  indem  wir  ein  bestimmtes  Volumen  desselben 
^t  einem  gleichen  Volumen  eines  anderen  Körpers  vergleichen  und  an- 
geben, wie  vielmal  das  eine  schwerer  oder  leichter  ist  als  das  andere. 
Um  auf  einander  beziehbare  Resultate  zu  gewinnen,  ist  es  aber  noth- 
^cndig,  dass  wir  das  Volumen  eines  bestimmten  Körpers  ein-  für  allemal 
^^  1  setzen  und  ermitteln,  wie  vielmal  schwerer  oder  leichter  gleiche 
'olume  aller  übrigen  Körper  sind. 

Man  ist  übereingekommen,  für  alle  starren  und  flüssigen 
Körper  das  Wasser  =  1  zu  setzen  und  anzugeben,  wie  vielmal 
■chwerer  oder  leichter  alle  übrigen  starren  oder  flüssigen  Körper  sind, 
^eirn  ein  ihnen  gleiches  Volumen  Wasser  1  wiegt  Wenn  wir  sonach 
^en,  das  Volumgewicht  des  Quecksilbers  sei  13,5,  so  heisst  das,  das 
Viuecksilber  sei  ld^/%  mal  schwerer  als  ein  ihm  gleiches  Volum  Wasser; 
^«nn  wir  femer  sagen,  das  Volumgewicht  des  Goldes  sei  =  19,5,  so 
***j««t  das,  das  Gold  sei  IQVa  mal  schwerer  als  Wasser  u.  s.  w. 

Das  Volumgewicht  der  Körper  ist  ausserordentlich  verschieden  und 
**Äinentlich  das  der  Gase  ausserordentlich  gering.  Nachstehende  Zusam- 
^enstellung  macht  dies  anschaulich: 
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neue  Yerbinduug  eingehen  kann,  erst  die  Kraft  zu  überwinden,  durch 
weiche  es  in  dem  Molecüle  von  den  übrigen  Atomen  desselben  fest- 
gehalten wird;  im  zweiten  Falle  ist  kein  solches  Hindemiss  zu  besiegen: 
die  Atome  haben  ihre  sämmtlichen  Affinitäten  zur  freien  Verfügung. 

Da  uns  die  Annahme  von  Molecülen  einen  so  überraschend  ein- 
fachen Einblick  in  die  Entstehung  gasförmiger  Verbindungen 
aus  ihren  gasförmigen  Bestandtheilen  verschafft,  so  erscheint 
uns  diese  Annahme  selbst  hinlänglich  gerechtfertigt:  sie  ist  aus  chemi- 
schen Thatsachen  hervorgegangen  und  ist  gerade  so  weit  berechtigt, 
als  diese  Thatsachen  dadurch  einheitlich  verknüpft,  d.  a.  erklärt  oder 
abgeleitet  werden. 

Was  die  Annahme  einer  gleichen  Anzahl  von  Molecülen  in  gleichen 
Raummengen  von  Gasen,  gleiche  physikalische  Verhältnisse  vorausgesetzt, 
anbelangt  (Hypothese  1),  so  ist  dieselbe  durchaus  physikalischer  Art 
und  ihre  Begründung  gehört  in  das  Gebiet  der  Physik,  insbesondere  der 
mechanischen  Wärmelehre.  Hier  genügt  es, 'hervorzuheben,  dass  durch 
jene  Voraussetzung  das  Gay-Lussac'sche  Gesetz  der  Ausdehnung  der 
Gase  und  das  Boyle-Mariotte'sche  Gesetz  (s.  S.  82,  83)  eine  höchst 
einfache  Erklärung  finden. 


Volum-  oder  specifisches  Gewicht.     Beziehungen 
zwischen  Volum-  und  Moleculargewicht. 

Das  Gewicht  eines  Körpers  an  und  für  sich,  so  wie  wir  es  durch 
die  Wage  ermitteln,  nennen  wir  sein  absolutes  Gewicht.  Wenn 
wir  sagen,  ein  gewisser  goldener  Ring  wiege  15  g,  ein  Eisenblock  160  kg 
und  eine  Bleikugel  11g,  so  bezeichnen  wir  damit  das  absolute  Ge- 
wicht dieser  Gegenstände.  Wenn  wir  aber  sagen,  Gold  sei  schwerer  »1^ 
Blei  und  Blei  schwerer  als  Eisen,  so  meinen  wir  damit,  dass  gleiche 
Volume  dieser  Körper  ein  verschiedenes  Gewicht  besitzen.  Ver- 
gleichen wir  die  verschiedenen  Körper  in  dieser  Hinsicht  mit  einander, 
so  finden  wir  stets,  dass  gleiche  Volume  oder  Raumeinheiten 
derselben  ein  verschiedenes  Gewicht  zeigen. 

Die  Gewichte  gleicher  Volume  verschiedener  Körp®^ 
sind  ihre  Volumgewichte  (speci fischen  Gewichte).  Di^^^ 
Gewichte  stehen  zu  einander  in  einem  durch  Zahlen  ausdrückbaren  ^  ^'^' 
hältnisse  und  sind  eine  beständige,  charakteristische  Eigenschaft  der 
Körper.  Wenn  wir  uns  vier  ganz  gleich  grosse  Gefasse  machen  lassen» 
welche  genau  100g  Wasser  fassen,  und  wir  füllen  das  eine  derselben 
mit  Wasser,  ein  anderes  mit  Weingeist,  das  dritte  mit  Vitriolöl  und  da» 
vierte  mit  Quecksilber,  so  haben  wir  gleiche  Volume  dieser  verschiedenen 
Flüssigkeiten.  Bestimmen  wir  nun  ihr  Gewicht,  so  finden  wir,  das» 
das  Wasser  100  g  wiegt,  der  Weingeist  aber  nur  80,  das  Vitriolöl  1^^ 
und  das  Quecksilber  1350g.    Die  Zahlen  100,  80,  185  und  1350drücken 
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ilso  die  Gewichte  gleicher  Volume  Wasser,  Weingeist,  Vitriolöl  und 
Quecksilber  aus,  und  das  Verhältniss  dieser  Zahlen  wird  sich  natürlich 
^anz  gleich  bleiben,  wenn  die  Gefasse  nur  so  gross  sind,  dass  sie  1  g 
SVasser  fassen.  Es  wird  dann  der  Weingeist  0,8  g,  das  Vitriolöl  1,85  g 
md  das  Quecksilber  13,5  g  wiegen.  Ueberhaupt:  es  mögen  die  gleichen 
iTolume  dieser  vier  Körper  betragen,  was  sie  wollen,  stets  werden  die 
jewichte  derselben  in  dem  Verhältnisse  der  Zahlen  1  :  0,8  :  1,85  :  13,5 
itehen. 

Unter  Dichtigkeit  der  Körper  verstehen  wir  das  Verhältniss 
ihres  Gewichtes  zu  ihrem  Volumen.  Ein  Körper  besitzt  eine  um  so 
grossere  Dichtigkeit,  je  schwerer  ein  gewisses  Volumen  desselben  ist. 
Ein  Volumen  Gold  ist  schwerer,  als  ein  gleiches  Volumen  Wasser.  Gold 
ist  also  dichter  als  Wasser,  oder,  was  dasselbe  sagt,  Gold  ist  schwerer 
als  Wasser.  Die  Begriffe  von  Dichtigkeit  und  Volumgewicht  fallen 
sonach  hier  zusammen.  Der  Ausdruck  „Dichtigkeit''  ist  aber  die  Con- 
Sequenz  einer  theoretischen  Vorstellung.  Wir  erklären  uns  nämlich 
die  Thatsache,  dass  gleiche  Volume  verschiedener  Körper  verschieden 
schwer  sind,  wiederum  mittelst  der  Hypothese,  dass  jeder  Körper  aus 
einer  gewissen  Anzahl  kleinster  Massentheile  bestehe.  Von  diesem 
Standpunkte  verstehen  wir  unter  Dichtigkeit  die  Menge  dieser  Massen- 
theile in  einem  bestimmten  Volum.  Je  grösser  die  Menge  derselben  in 
einem  bestimmten  Volum,  desto  dichter  ist  der  Körper,  d.  h.  desto 
schwerer  ist  ein  bestimmtes  Volum  desselben  und  umgekehrt. 

Wenn  wir  angeben  wollen,  welches  das  Volumgewicht  eines  Körpers 
^  so  können  wir  das  nur,  indem  wir  ein  bestimmtes  Volumen  desselben 
QÜt  einem  gleichen  Volumen  eines  anderen  Körpers  vergleichen  und  an- 
geben, wie  vielmal  das  eine  schwerer  oder  leichter  ist  als  das  andere. 
Um  auf  einander  beziehbare  Resultate  zu  gewinnen,  ist  es  aber  noth- 
Wendig,  dass  wir  das  Volumen  eines  bestimmten  Körpers  ein-  für  allemal 
^^  1  setzen  und  ermitteln,  wie  vielmal  schwerer  oder  leichter  gleiche 
'olume  aller  übrigen  Körper  sind. 

Man  ist  übereingekommen,  für  alle  starren  und  flüssigen 
Körper  das  Wasser  =  1  zu  setzen  und  anzugeben,  wie  vielmal 
^hwerer  oder  leichter  alle  übrigen  starren  oder  flüssigen  Körper  sind, 
^enn  ein  ihnen  gleiches  Volumen  Wasser  1  wiegt  Wenn  wir  sonach 
^gen,  das  Volumgewicht  des  Quecksilbers  sei  13,5,  so  heisst  das,  das 
xuecksilber  sei  13Vs  mal  schwerer  als  ein  ihm  gleiches  Volum  Wasser; 
Wenn  wir  femer  sagen,  das  Volumgewicht  des  Goldes  sei  =  19,5,  so 
«öisst  das,  das  Gold  sei  19V2  nial  schwerer  als  Wasser  u.  s.  w. 

Das  Volumgewicht  der  Körper  ist  ausserordentlich  verschieden  und 
^Ainentlich  das  der  Gase  ausserordentlich  gering.  Nachstehende  Zusam- 
menstellung macht  dies  anschaulich: 
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Es  wiegen  ein  Cubikcentimeter  : 

Platin 21,500  g. 

Gold 19,361  „ 

Blei 11,445  „ 

Eisen 7,788  „ 

Wasser 1,000  „ 

Kalinm 0,865  „ 

Atmosphärische  Luft    ....       0,00129  g 
Wasserstoff 0,0000896  g. 

Wasserstoff  ist  also  241  573  mal  leichter  als  Platin  und  14Vs  m&l 
leichter  als  atmosphärische  Luft.  Es  leuchtet  ein,  dass  bei  dem  gerin- 
gen Volumgewicht,  wenn  wir  das  Wasser  =  1  setzten,  die  für  das  Vo- 
lumgewicht der  Gase  sich  ergebenden  Zahlen  ungemein  kleinwerthige 
Bräche  darstellen  würden,  ebenso  unbequem  auszusprechen  als  zu  schrei- 
ben. Aus  diesem  Grunde  hat  man  sich  dahin  geeinigt ,  das  Wasser  als 
Einheit  nur  für  starre  und  tropfbarflüssige  Körper  gelten  zu  lassen,  für 
die  Gase  aber  als  Einheit  selbst  wieder  ein  Gas  zu  wählen. 
Früher  war  die  oonventionelle  Einheit  die  atmosphärische  Luft.  Wir 
sagten  sonach  nicht,  das  Volumgewicht  des  Wasserstoffs  sei  0,0000896 
(indem  wir  es  mit  dem  des  Wassers  verglichen),  sondern  wir  sagten,  das 
Volumgewicht  des  Wasserstoffs  sei  0,0692,  d.  h.  wenn  ein  bestimmtes 
Volumen  atmosphärischer  Luft  1  wiegt,  so  wiegt  ein  gleich  grosses  Vo- 
lumen Wasserstoff  nur  0,0692.  Und  wenn  wir  sagten,  das  Volumgewicht 
des  Kohlensäuregases  sei  1,529,  so  meinten  wir  damit,  es  sei  um  die 
Hälfte  und  etwas  darüber  schwerer  als  atmosphärische  Luft.  Es  ist  aher, 
wie  aus  unserer  bisherigen  Darstellung  bereits  hervorgeht  und  wie  wir 
jetzt  noch  deutlicher  einsehen  werden,  sehr  viel  zweckmässiger,  al^ 
Einheit  für  die  Volumgewichte  der  Gase  den  Wasserstoff  z^ 
wählen.  Das  Volumgewicht  eines  Gases  ermitteln,  heisst  für  uns  sonach 
bestimmen,  um  welche  Grösse  dasselbe  schwerer  oder  leichter  ist  als  das 
eines  gleichen  Volumens  Wasserstoffgas,  dieses  =  1  gesetzt. 

Nun  ist  es,  wie  bekannt,  eine  physikalische  Thatsache,  dass  all^ 
Körper  durch  die  Wärme  ausgedehnt  werden,  d.  h.  dass  der  Raum,  den  siß 
erfüllen,  ihr  Volumen,  grösser  wird,  weil  sich  ihreMolecüle  von  einandef 
entfernen.  Dabei  verändert  sich  aber  ihr  absolutes  Gewicht  nicht,  d.  h» 
sie  werden  dadurch  weder  schwerer,  noch  leichter  an  und  für  sich,  woW 
aber  bezieht  sich  dieses  Gewicht  dann  auf  ein  verschiedenes  Volumen» 
1  g  Wasser  nimmt  bei  +  4^  C.  einen  Raum  von  1  ccm  ein,  bei  -f  20**  C 
aber  einen  Raum  von  1,00154  ccm.  1  ccm  Wasser  also  von  -f"  ^  ' 
wiegt  lg  und  1,00154 ccm  Wasser  von  -|-  20^ C.  muss  sonach  wenig^^ 
wiegen  als  1  g  und  zwar  in  dem  Verhaltniss  von 

1,00154  :  1,00000  =  l  :  x,  X  =  0,99845. 

1  com  Wasser  von  20*^  C.  wird  sonach  nur  0,99845  g  wiegen.  ^^^ 
Volumgewicht  des  Wassers  bei  -f-  20"  C.  ist  demnach  0,99845. 
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Das  Yolumgewicht  der  Körper  Terhält  sich  ihrer  durch  Temperatur- 
erhöhoDg  hervorgerufenen  Yolumyermehrung  umgekehrt  proportional. 
Je  höher  die  Temperatur  des  Körpers ,  desto  geringer  ist  sein  Volum- 
gewicht, und  je  niedriger  die  Temperatur,  desto  höher  ist  sein  Yolum- 
gewicht. Nach  dem  Yorhergehenden  bedarf  es  keiner  weiteren  Erläute- 
ximg,  dass  bei  Yolumgewichtsbestimmungen  stets  auf  die  Temperatur 
Bftcksicht  zu  nehmen  ist.  Eine  genaue  Beschreibung  der  Methoden, 
deren  wir  uns  hierzu  bedienen,  gehört  aber  in  das  Gebiet  der  Physik 
nnd  kann  hier  nicht  gegeben  werden. 

Starre  Körper  dehnen  sich  durch  Erwärmung  weniger  aus,  als 
flflfisige,  gasförmige  aber  viel  beträchtlicher  als  letztere.  Die  Ausdeh- 
nang  femer,  welche  starre  und  tropfbarflüssige  Körper  erleiden,  ist  bei 
den  verschiedenen  starren  und  fl Essigen  Körpern  eine  verschiedene  bei 
gleichen  Temperaturen.  Wenn  man  z.  B.  eine  Stange  Blei  von  der 
Temperatur  des  schmelzenden  Eises  bis  zu  der  des  kochenden  Wassers 
erwärmt,  so  wird  sie  auf  je  351  Maasstheile  (Centimeter,  Millimeter  etc.) 
um  einen  Maasstheil  länger ;  wird  eine  Goldstange  eben  so  erwärmt ,  so 
wird  sie  erst  auf  je  662  Maasstheile  um  einen  Maasstheil  länger.  Man  sieht 
aus  diesen  Beispielen,  dass  die  Ausdehnung  der  starren  Körper  im  Gan- 
len  eine  ziemlich  geringe  ist.  Auch  bei  den  Flüssigkeiten  dehnen  sich 
ttnige  viel  beträchtlicher  aus  als  andere.  Erwärmt  man  z.  B.  Weingeist, 
Wasser  und  Quecksilber  von  der  Temperatur  des  schmelzenden  Eises 
Üb  zu  der  des  kochenden  Wassers ,  so  werden  9  Maasse  Weingeist  zu 
lOUaassen,  22,7  Maasse  Wasser  zu  23,7  Maassen  und  55,5  Maasse 
Qoecksilber  werden  zu  56,5  Maassen.  Weingeist  dehnt  sich  also  sechs- 
mal stärker  aus  als  Quecksilber. 

Alle  gasformigen  Körper  dagegen  dehnen  sich  zwischen  gleichen 
Temperaturgrenzen  —  vorausgesetzt,  dass  diese  hinreichend  von  dem 
Condensationspunkte  entfernt  liegen,  was  bei  sehr  schwer  condensirbaren 
Öaaen,  wie  Sauerstoff,  Wasserstoff,  Kohlenoxyd,  bei  allen  gewöhnlich  auf- 
tretenden Temperaturen  schon  der  Fall  ist  —  ohne  Unterschied  ihrer 
Temperatur  gleichmässig  aus,  und  wenn  wir  einen  Maasstheil  Gas  von  der 
Temperatur  des  schmelzenden  Eises  bis  zu  jener  des  kochenden  Wassers 
orw&rmen,  so  wird  dieser  Maaßstheil  zu  1,3665.  Der  Ausdehnungs- 
coefficient  für  alle  Gase  ist  daher  gleich  und  beträgt  für  je  einen  Tempe- 

»aturgrad  0,003665  oder  •— -   (s.  S.  82).     Da  ferner  das  Yolumen  der 

ä7o 

Gaae  ausser  der  Temperatur  auch,  wie  wir  wiederholt  gehört  haben 
(b*  S.  83),  von  dem  Drucke  abhängig  ist,  unter  dem  sie  sich  befinden, 
■0  ist  bei  Yolumgewichtsbestimmungen  von  Gasen  stets  auch  der  auf 
3men  lastende  Luftdruck  zu  berücksichtigen.  Alle  Angaben  von  Yolum- 
S^wichten  von  Gasen  enthalten  deshalb  die  Yoraussetzung,  dass  die 
öctieffende  Bestimmung  auf  eine  Temperatur  von  0*^  und  einen  Barometer- 
stand von  760mm  bezogen  wurde.  Wenn  wir  also  sagen,  das  Yolum- 
gewicht des  Sauerstoffs  sei,  die  atmosphärische  Luft  =  1  gesetzt,  =  1,108, 
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oder  es  sei,  den  Wasserstoff  als  Einheit  gesetzt,  =  16,  so  gilt  dies  nur 
unter  Zugrundelegung  der  genannten  physikalischen  Bedingungen. 

Setzen  wir  nun  unter  diesen  Bestimmungen  das  Volumgewicht  der 

1.  atmosphärischen  Luft  =  1,  so  ist  das  Volumgewicht  des 

2.  Wasserstoffs    .     .     .     =  0,0692, 


3.  Sauerstoffs 

4.  Chlors    .     .     . 

5.  Bromdampfes  . 

6.  Stickstoffs  .     . 

7.  Wasserdampfes 

8.  Stickoxyds 

9.  Kohlenoxyds    . 


=  1,108, 
=  2,458, 
=  5,542, 
=  0,969, 
=  0,623, 
=  1,039, 
=  0,9702. 


Nehmen  wir  aber  den  Wasserstoff  als  Einheit,  setzen  also  das  Volum- 
gewicht: 

1.  des  Wasserstoffs   .     .     .     =     1,  so  ist  das 

2.  der  atmosphärischen  Luft  =     14,45;  denn  0,0962  :  1  =  1  :  j; 

•"  =  ö;^  =  ^^'^^^ 

3.  des  Sauerstoffs      .     .     .     =     16;  denn  0,0962 : 1,108  =  1  :  x 

_    1,108   _ 
^  ~  0,0692  —  ^^'^ 

4.  des  Chlors =  35,5;  denn  0,0962  :  2,458  =  1  :  j; 

_    2,458    _ 
•^  ~  0,0692  ""  ^^»^*' 

5.  des  Bromdampfes      .     .     =     80;  denn  0,0692  :  5,542  =  l  :x 

5,542 
^=Ö;Ö692  =  ^^> 

6.  des  Stickstoffs      .     .     .     =     14;  denn  0,0692:0,969  =  l  :x 

0,969 

X  =  —^ =  14: 

0,0692 

7.  des  Wasserdampfes  .     .     =       9;  denn  0,0692:0,623  =  1  :  / 

_    0,623    _ 
^  ~  0,0692  ~  ^' 

8.  des  Stickoxyds     .     .     .     ==     15;  denn  0,0692:1,039  =  1  :  x 

_    1,039    _ 
"^  ~  0,0692  "~  ^'^'' 

9.  des  Kohlenoxyds  .     .     .     :=     14;  denn  0,0692  : 0,9702  =  1  :  x 

_  0,9702  _ 

^  ~  0,0692  ~      • 

Wir  lassen  zunächst  das  Volumgewicht  der  atmosphärischen  Luft 
ausser  Acht  und  fassen  nur  das  der  übrigen  Gase  und  Dämpfe  in  das 
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•  Wir  bemerken,  dass,  wenn  der  Wasserstoff  als  Einheit  gesetzt 
,  1)  das  Yolumgewicht  der  elementaren  Gase  mit  ihrem  Atom- 
sht  zusammenfällt,  2)  das  Yolumgewicht  der  zusammengesetzten 
nur  die  Hälfte  ihres  Moleculargewichtes  beträgt.  Unsere  physi- 
che Theorie  der  Gase  und  unsere  chemische  Theorie  der  Atome  und 
süle  geben  uns  nun  sofort  die  Mittel  an  die  Hand,  einzusehen,  dass 
sich  nothwendig  so  verhalten  müsse.  Gemäss  der  Theorie  der  Gase 
len  wir  an,  dass  in  gleichen  Raumtheilen  derselben  eine  gleiche  An- 
Massentheilchen  enthalten  seien.  Bei  unseren  Atomgewichtsbestim- 
^en  setzten  wir  das  Atomgewicht  des  Wasserstoffs  =  1 ;  dasselbe 
iah  soeben  bei  unseren  Yolumgewichtsbestimmungen.  Enthalten 
ms  nun  einer  näheren  Definition  der  Nator  jener  Massentheilchen, 
le  wir  in  Gasen  annehmen  —  und  eine  solche  Definition  ist  aus 
Begriff  Yolumgewicht  zunächst  nicht  ableitbar  —  so  ist  klar,  dass 
iTolumgewichte  der  elementaren  Gase  mit  den  Atomgewichten  der 
ffenden  Elemente  zusammenfallen  müssen,  wenn  bei  beiden  Bestim- 
B^en  der  Wasserstoff  als  Einheit  gesetzt  wird.  Die  Yolumgesetze 
haben  uns  dahin  geführt,  anzunehmen,  dass  jene  kleinsten  Massen- 
chen  nicht  Atome,  sondern  chemische  Yerbindungen  solcher,  Mole- 
,  seien,  und  zwar  legten  wir  auch  hier  den  Wasserstoff  zu  Grunde ; 
sagten:  das  Molecül  desselben  sei  die  chemische  Verbindung  von 
Wasserstoffatomen,  oder,  bei  sämmtlichen  Moleculargewichtsbestim- 
gen  bilde  das  Molecül  Wasserstoff  Hj  =  2  die  Einheit.  Daraus  er- 
t  sich  nun  die  Noth wendigkeit,  dass,  wenn  unsere  obigen  Yolum- 
chte  in  Moleculargewichte  umgewandelt  werden  sollen,  sie  sämmtlich 
2  multiplicirt  werden  müssen.  Wir  nehmen  diese  Umwandlung  vor 
erhalten : 


Bestimmung 

a.  der  Moleci 
aus  den  Yoli 

H=l 

Volum- 
^ewicht 

ulargewichte 
iimgewichten 

Ha  =  2 

Molecular- 
gewicht 

b.  der  Molecül 

Addition  der  A\ 

Elei 

Atome 

argewichte  durch 
bomgewichte  ihrer 
Diente 

Molecular- 
gewicht 

toff 

— 

1 

1     .2=     2 

H  +  H        Hg 

=    1     -f    1    =     2 

)ff 

— 

16 

16     .2—32 

0  +  0  —  Oa 

=  16     +16    =    32 

= 

35,5 

35,5.2=    71 

Cl  +  Cl        Cla 

=  35,5  +  35,5=    71 

— 

80 

80     .2=160 

Br4-Br  =  Br2 

—  80     +80    —160 

ff 

— 

U 

U     .2=    28 

N  +  N  =  Na 

=  14     +14    =    28 

lampf 

: 

9 

9     .2—    18 

2H+0   =HaO 

—     2     +16    =    18 

rd 



15 

15     .2=    30 

N  +  0  =  N0 

—  14     +16    —    30 

•xyd 



14 

14     .2—28 

C  -f  0  —  CO 

=  12     +16    =    28 
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In  der  Rubrik  a  haben  wir  die  Moleoulargewichie  gleichsam  auf 
physikalischem,  in  der  b  auf  chemischem  Wege  berechnet:  in  der  ersten 
erhielten  wir  sie  durch  Multiplication  der  auf  Wasserstoff  bezogenen 
Yolumgewichte  mit  2,  in  der  zweiten  durch  Addition  der  im  Molecül 
enthaltenden  Elemente;  auf  beiden  Wegen  erhielten  wir  Yollkommen 
übereinstimmende  Zahlen.  Weil  nun  Physik  und  Chemie,  auf  Yerschie- 
denen  Wegen  schreitend,  dennoch  zu  gleichen  Resultaten  gelangen,  so 
erkennen  wir  hierin  einen  höchst  werthvollen  Beweis  für  die  Exactheit 
der  Forschungsmethoden  beider  Disciplinen.  Zugleich  ergiebt  sich,  dass 
die  Molecüle  gasförmiger  Elemente  und  Verbindungen  analog  charak- 
terisirbare  Massentheilchen  sind :  sie  müssen  beide  als  Verbindungen  auf- 
gefasst  werden ;  vom  physikalischen  Standpunkte  kann  man  die  Molecüle 
als  diejenigen  kleinsten  Massentheilchen  definiren,  welche  im  freien  Zu- 
stande zu  existiren  yermögen,  vom  chemischen  als  die,  welche  in  che- 
mische Reaction  treten  oder  an  chemischen  Umsetzungen  Antheil  nehmen. 

Eine  gesonderte  Betrachtung  erfordert  die  atmosphärische  Luft; 
multiplicirt  man  ihr  Volumgewicht  14,45,  oder  genauer  14,436  (weno 
H  =  0,06926)  mit  2,  so  erhält  man  die  Zahl  28,9  oder  28,872.  Di^ 
Zahl  28,872  (gewöhnlich  zu  28,87  angenommen)  drückt  nicht  dasHole- 
culargewicht  der  atmosphärischen  Luft  aus,  denn  dieselbe  ist,  wie  wir 
wissen,  keine  chemische  Verbindung,  sondern  nur  ein  Gemenge ;  sie  muss 
also  demgemäss  als  das  Durchschnittsgewicht  betrachtet  werden,  wel- 
ches einem  Gemenge  Yon  ungefähr  ^5  ^  Molecülen  Stickstoff  und 
Vs  n  Molecülen  Sauerstoff  zukommt.  Die  Zahl  28,87  hat  nun  für  die 
praktische  Bestimmung  der  Moleculargewichte  eine  grosse  Bedeutong: 
sie  ist,  wie  aus  unserer  Entwickelung  hervorgeht,  derjenige  Factor,  mit 
welchem  das  auf  atmosphärische  Luft  bezogene  Volumgewicht  der  Gase 
multiplicirt  werden  muss,  wenn  das  auf  Hj  zu  beziehende  Molecular- 
gewicht  derselben  erhalten  werden  soll.  So  ist  z.  B.  das  Volumgewicht 
des  Scliwefelwasserstoffgases  (Luft  =  1)  =  1,177,  folglich  das  Mole- 
culargewicht  1,177  .  28,87  =  33,97  =  34.  Dasselbe  Moleculargewicht 
erhält  man  durch  Addition  der  im  Molecül  Schwefelwasserstoff  enthaltenen 
Atomgewichte ;  die  Formel  für  Schwefelwasserstoff  ist  Hj  S ;  Hj  =2, 
S  =  32,  32  +  2  =  34.  Würde  es  sich  nun  darum  handeln,  solche  auf 
chemischem  Wege  berechnete  Moleculargewichte  in  physikalische,  auf 
Luft  =  1  bezogene,  Volumgewichte  zu  verwandeln,  so  werden  diese  zu 
Quotienten   der  Zahl  28,87   in  dieses  Moleculargewicht;  in  dem  ange- 

34 

gebenen  Falle  also:  r=  1,177.    Man  sieht,  dass  so  die  auf  Grund 

2o,o7 

der  atomistischen  Betrachtungsweise  erhaltenen  Resultate  benutzt  werden 
können,  um  die  durch  Beobachtung  gefundenen  Volumgewichte  zu  con- 
troliren  und  richtig  zu  stellen;  denn  letztere  müssen,  abgesehen  von 
den  nie  ganz  zu  vermeidenden  Beobachtungsfehlern ,  um  so  mehr  von 
ersteren  abweichen,  je  weniger  das  untersuchte  Gas  unter  den  gegebenen 
Temperatur-  und  Druckverhältnissen  den  Charakter  eines  idealen  Gases 
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•  Häufig  bezeichnet  man  das  berechnete  Yolumgewicht  als  die 
!etische  Dampf  dichte"  oder  man  unterscheidet  genau,  wie  in  diesem 
3  häufig  geschehen,  zwischen  ^berechnetem"  und  „gefundenem"  Vo- 
wicht.  Umgekehrt  müssen  die  Yolumgewichtsbestimmungen  Zahlen 
m,  welche  mit  den  chemischen  Moleculargewichten  in  der  höchst 
ben,  aus  dem  Vorstehenden  ersichtlichen  Beziehung  stehen. 


irische   und  kritische  Erläuterungen  zu  den  Volum- 
gesetzen und  der  Moleculartheorie. 

e  ersten  Andeutungen  von  den  Gesetzmässigkeiten,  welche  bei  der  che- 
n  Vereinigung  von  Gasen  statthaben,  rühren  von  Dal  ton  her.  Dieser 
1802  beobachtet,  dass  bei  dem  Zusammenbringen  von  atmosphärischer 
dt  Stickoxyd  über  Wasser  sich  der  in  100  Vol.  Luft  enthaltene  Sauer- 
nach  Verschiedenheit  der  Anstellang  des  Versuches  mit  36  oder  mit  72  Vol. 
:yd  vereinige ;  er  betont  dabei  ausdrücklich,  dass  der  Saaerstoff  sich  mit 
l^ewissen  Menge  Stickoxyd  oder  mit  der  zweifachen  Menge,  aber  nicht 
ler  dazwischen  liegenden  vereinigen  könne;  im  ersteren  Falle  entstehe 
irsäure,  in  dem  letzteren  salpetrige  Säure. 

demselben  Jahre  entdeckte  Gay-Lussac  das  höchst  wichtige,  nach 
^nannte  Gesetz,  welches  im  Verein  mit  dem  Boyle-Mariotte*8chen 
tteste  Stütze  unserer  heutigen  kinetischen  Gustheorie  ausmacht:  er  er- 
,  dass  die  Ausdehnung  nicht  nur  eine  gleichförmige  für  jeden  Tempe- 
tid,  sondern  auch  bei  den  verschiedenen  Gasen  eine  gleich  grosse  ist. 
LiUssac^)  bestimmte  damals  den  Ausdehnungscoefficienten  der  Gase 
375  für  je  einen  Temperaturgrad  des  hunderttheiligen  Thermometers.  Der 
ndigkeit  wegen  ist  noch  hinzuzufügen,  dass  dieser  Werth  durch  Magnus") 
»egnault's^)    1845    angestellte,    höchst    genaue    Untersuchungen    zu 

=  Vs7s  festgestellt  wurde.  Eine  theoretische  Ableitung  der  Gesetze 
ay-Lussac  und  Mariotte  aus  den  von  ihm  in  dieser  Hinsicht  zuerst 
>rochenen  Principien  der  kinetischen  Gastheorie  gab  Eroenig  1856^), 
ins  1857»). 

W  fanden  A.  von  Humboldt  und  Gay-Lussac*)  bei  ihren  Ünter- 
gen  über  die  Zusammensetzung  der  atmosphärischen  Luft,  dass  1  Vol. 
toffgas  sich  mit  genau  2  Vol.  Wasserstoffgas  zu  Wasser  vereinigen, 
rschien  Gay-Lussac's  berühmte  Abhandlung ')  über  die  Verbindungen 
ttiger  Körper  unter  einander.     Am  Eingange  derselben  spricht  Gay- 


Gay-Lussac,  Annales  de  chimie;  p.  Guyton  de  Morveau  etc.    T.  XLIU;  Gil- 

Lunalen  XU.     Erste  Versuchsreihe.  —  G ay-Lussac,  Biot,  Trait6  de  physique 

12.     Auch  in  Fechner's   üebersetzung   von  Biot*»  Pr^cis    ^l^ment.   de  phy- 

cp^r.  Bd.  I.     Leipzig  1828.     Zweite  Versuchsreihe. 

Magnus,  Poggendorff 's  Annalen,  Bd.  LV. 

Regnault,  M4m.  de  PAcad.  T.  XXL  Poggend.  AnnaL  Bd.LV  u.  LVII  (vierte 

Krocnig,  Poggend.  AnnaL  Bd.  CLXXV,  S.  315  bis  322. 
Clausiu»,  Poggend.  AnnaL  Bd.  CLXXVl,  S.  353  bis  380. 
Journal  de  physique.  T.  LX,  p.  129. 

Gelesen   vor   der  Soci^t^  philomatique   zu  Paris    am   31.  Deoeniber  1808,   ver- 
ht  1809   in   den  M^moires  de   physique   et  de  chimie   de   la  Soci6t6   d'Arcueil, 
..  201.     Gilbert'«  Annalen,  Bd.  XXX Vi,  S.  6  bis  36. 
ornp-Beianes,  Anorganische  Chemie.  28 
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Lussac  es  als  das  Besultat  seiner  Versuche  aus,  dass  die  gasförmigen  Körper 
sich  unter  einander  nach  sehr  einfachen  Verhältnissen  Terbinden,  und  dan 
auch  die  Baumverminderung,  welche  in  diesen  Verbindungen  erfolge,  sich  nach 
einem  bestimmten  Gesetze  richte.  Er  untersucht  die  Verbindungsweise  des 
Chlorwasserstoffgases,  des  Fluorbors  und  der  Kohlensäure  mit  Ammoniak;  er 
beobachtet,  dass  alle  drei  Gase,  wenn  sie  sich  mit  Ammoniakgas  zu  neutra- 
len Salzen  verbinden,  genau  ein  ihnen  gleiches  Volumen  von  dem  letzteren 
Gase  verschlucken,  und  dass  Fluorbor  und  Kohlensäure  sich  genau  mit  dem 
doppelten  Volumen  Ammoniakgas  vereinigen,  wenn  ein  nicht  gesättigtes  Salz 
entstehe.  Gay-Lussac  findet  dies  sehr  merkwürdig  und  vermuthet,  dan, 
wenn  es  möglich  wäre,  alle  Säuren  und  alle  Alkalien  in  Gasgestalt  darzustellen, 
der  neutrale  Zustand  jedesmal  durch  Verbindung  gleicher  Volumen  gasförmiger 
Säure  und  gasförmiger  Base  würde  hervorgebracht  werden.  Wir  müraen 
dieser  scharfsinnigen  Folgerung  alle  Anerkennung  zollen,  obwohl  wir,  die  Mög- 
lichkeit vorausgesetzt,  aus  den  Thatsaohen,  welche  der  Valenzlehre  zu  Gmnde 
liegen,  schliessen  müssen,  dass  sich  dies  nur  in  ganz  bestimmten  Fällen  so 
verhalten  könnte. 

Gay-Lussac  erinnert  an  die  Versuche  von  Am6d6e  Berthollet, 
welcher  Ammoniak  durch  elektrische  Entladungen  zersetzt  und  entdeckt  hatte, 
dass  es  auf  iVol.  Stickstoff  3  Vol.  Wasserstoff  enthalte;  femer  an  die  H.Davy's 
über  die  Oxyde  des  Stickstoffs.  Er  findet,  dass  das  Stickoxydul  als  aus  2  Vol 
Stickstoff  und  1  Vol.  Sauerstoff,  das  Stickoxyd  als  aus  gleichen  Baumtheilen 
von  beiden,  die  Salpetersäure  als  aus  1  Vol.  Stickstoff  und  2  Vol.  Sauerstoff 
bestehend  müsse  betrachtet  werden. 

Bezüglich  der  Condensationsverhältnisse  legt  Gay-Lussac  dar,  dass  bei 
Vereinigung  von  2  Vol.  Kohlenoxyd  mit  1  Vol.  Sauerstoff  2  Vol.  Kohlensäure 
sich  bilden,  dass  die  schweflige  Säure  ein  ihr  gleiches  Volumen  Sauerstoff  ent- 
hielte (100  Maass  SO2  enthielten  100  Maass  0),  dass  man  ihr  noch  ein  halbes 
Volum  Sauerstoff  hinzufügen  müsse,  um  sie  in  Schwefelsäure  (SOa-}-O  =  80j) 
zu  verwandeln,  dass  im  Stickoxyd  keine  Zusammenziehung  der  Elemente  vor 
sich  gegangen  sei  und  im  Ammoniakgase  sich  1  Vol.  Stickstoff  und  3  Vol.  Wasser 
Stoff  zu  2  Vol.  vereinigt  hätten.  „Aus  diesen  verschiedenen  Beispielen",  sagt 
er,  „sieht  man,  dass  die  Zusammenziehimg,  welche  zwei  Gasarten  erleiden,  in- 
dem sie  sich  verbinden,  beinahe  genau  in  dem  Verhältnisse  ihrer  Volumina 
oder  vielmehr  des  Volumens  einer  derselben  steht.  Die  unter  dieser  Voraus- 
setzung berechneten  Dichtigkeiten  der  Verbindungen  weichen  nur  sehr  wenig 
von  den  Dichtigkeiten  ab,  welche  die  Erfahrung  giebt,  und  es  ist  wahrschein- 
lich, dass  diese  Abweichungen  völlig  verschwinden  würden,  wenn  die  dahin 
gehörigen  Versuche  mit  mehr  Genauigkeit  wiederholt  würden."  Diese  ebenso 
kühne  als  scharfsinnige  Folgerung  hat  die  Forschung  später  in  ihrem  ganien 
Umfange  zu  bestätigen  vermocht  und  dies  zwingt  uns,  dem  Genie  Gay* 
Lussac's  unsere  volle  Bewunderung  auszusprechen. 

Nach  diesen  Darlegungen  erhebt  Gay-Lussac  die  Frage,  ob  die  chemi* 
"sehen  Verbindungen  nach  beständigen,  wie  Dal  ton  wolle,  oder  nachverftnder 
liehen  Verhältnissen,  wie  Cl.  L.  Berthollet  meine,  erfolgten?  Er  findet, 
Dalton's  sinnreicher  Idee,  dass  die  Verbindungen  Atom  für 
Atom  vor  sich  gingen,  seien  die  in  seiner  Abhandlung  ve'' 
öffentlichten,  zahlreichen  Versuche  sehr  günstig. 

Merkwürdiger  Weise  verhielt  sich  Dal  ton  sowohl  gegen  Gay-Lassac's 
Versuche  wie  gegen  seine  Folgerungen  durchaus  ablehnend.  Betreffs  der  ersteren 
sagte  er :  „Die  Wahrheit  hierbei  ist  meinem  Dafürhalten  nach  diese,  dass  die 
Gasarten  sich  in  keinem  Falle  nach  gleichen  oder  genauen Maassen  verbinden; 
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lenn  dieses  der  Tftll  zu  sein  scheint,  so  rührt  es  von  einem  Mangel  an  Ge- 
nauigkeit her."     Diese  Meinung  sucht  Dal  ton  damit  zu  begründen,  dass  er 
ten  Ton  Gay-Lnsiao  mitgetheilten  Versuche  andere  gegenüberstellt,  welche 
iflerdings  ein  damit  nicht  übereinstimmendes  Resultat  ergeben  hatten.    Gegen 
Giy-Lussac's  Folgerungen  wendet  Dalton  ein:  „Im  Grunde  ist  seine  Ansicht 
der  Maasse  ganz   mit  der  meinigen   von   den  Atomen  übereinstimmend;   und 
wenn  es  bewiesen  werden  könnte»  dass  alle  elastischen  Flüssigkeiten  dieselbe 
Aanhl  von  Atomen  in  demselben  Volumen  enthalten,  oder  dass  die  Anzahl 
derselben  sich  wie  1,  2,  3  u.  s.  w.  verhalte,  so  würden  beide  Hypothesen  die- 
Ulben  sein,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  meine  Hypothese  allgemein  wäre, 
«ad  die  seinige  sich  nur  auf  die  elastischen  Flüssigkeiten  beschränkte.    Noth- 
vodig  musste  Gay-Lussac  aus  dem,  was  Bd.  I,  S.  210  dieses  Werkes^)  ge- 
Wgt  wurde,  ersehen,  dass  ich  früher  eine  ähnliche  Hypothese  aufgestellt,  sie 
ilier* späterhin  als  unhaltbar  verlassen  habe^)*'. 

Dalton  gehört  zu  den  Classikem  unserer  Wissenschaft  und  wir  haben 
die  Pflicht ,  das  Berechtigte  von  dem  Unberechtigten  in  seinen  Aussprüchen 
fenau  zu  trennen.  Durchaus  unberechtigt  war  es,  dass  Dalton  die  Genauig- 
keit der  von  Gay-Lussac  gefundenen  Resultate  in  Abrede  stellte.  Denn 
ynm  wir  die  experimentell  gefundenen  Resultate  von  Gay-Lussac  und 
[Dtlton  mit  denen  vergleichen,  welche  wir  heute  als  richtig  ansehen,  so 
wir  gestehen,  dass  der  erstere  als  der  präcisere  und  sorgsamere  Ezpe- 
Uxr  erscheint.  Ganz  anders  verhält  es  sich  mit  den  Einwendungen, 
e  Dalton  gegen  die  Folgerungen  Gay-Lussac's  erhebt.  Es  ist  durch- 
richtig, wenn  Dalton  behauptet,  dass  die  Atomtheorie  allgemeine  Gültig- 
besitzt, während  die  Gay-Lussac's  unter  allen  Umständen  auf  die 
h- flüssigen  Körper  beschränkt  bleiben  müsse.  Dies  muss  besonders  in 
Gegenwart  betont  werden,  in  welcher  die  Beweiskraft  der  Moleculartheorie 
Terbindungen  ausgedehnt  wird,  die  sich  zersetzen,  wenn  sie  vergast  werden, 
wo  sie  folglich  auf  Fälle  Anwendung  findet,  auf  welche  sie  sich  als  nicht 
bar  erweist  und  so  zu  falschen  Folgerungen  führen  muss.  Es  genügt, 
Üe  als  Dissociation  bezeichneten  Thatsachen  zu  erinnern.  Ausserdem  — 
dies  ist  der  Hauptpunkt  —  lässt  sich  der  Satz,  dass  eine  gleiche  Anzahl 
r  Theilchen  in  gleichen  Raumtheilen  von  Gasen  vorhanden  sei,  keines- 
unmittelbar  aus  den  Volumgesetzen  ableiten,  ja  man  muss  sagen,  dass 
'^tnf  den  ersten  Blick  sich  im  Widerspruch  mit  diesem  befindet.  Dalton 
dies  nicht  entgangen  und  schon  in  dem  ersten  Bande  seines  Werkes  (S.  81) 
er  gegen  jene  Vorstellung  folgende  Erwägung  geltend  gemacht:  „Es  ist 
^ideiichtend ,  dass  die  Anzahl  der  kleinsten  Theilchen  in  einem  bestimmten 
^kwicht  oder  Volumen  des  einen  Gases  nicht  dieselbe  wie  in  einem  anderen 
seL  Denn  wenn  man  gleiche  Maasse  Stickgas  und  Sauerstoffgas  mit  ein- 
mengte und  es  bewirken  könnte,  dass  im  Augenblicke  der  Berührung 
ib  lieh  chemisch  mit  einander  verbänden ,  so  würden  sie  nahe  2  Maass  Sal- 
■tegas  (Stickoxyd,  gag  nitreux  der  französischen  Chemiker)  bilden,  welche 
■iMdbe  Grewicht  hätten,  als  die  beiden  ursprünglich  mit  einander  vermischten 
Ibtüe  zusammen;  allein  die  Anzahl  der  kleinsten  Theilchen  könnte  höchstens 
Ito  halb  soviel  als  vor  der  Vereinigung  betragen."  Dieser  Einwurf  Dalton's 
lit  Tönig  zutreffend  und  hebt  die  Theorie,  so  wie  sie  Gay-Lussac  vorgelegt 

^)  Diese  Seitenzahl  bezieht  sich  auf  die  Uebersetzung  von  Dalton 's  „A  New 
Sjfsttmof  Chemical Philosophy",  welche  von  Wolf  unter  dem  Titel:  „Ein  neues  System 
Is  chemischen  Theiles  der  Naturwissenschaft'',  Bd.  I,  1812,  Bd.  ü,  1813  heraus- 
hieben wurde. 

S)  Ebenda,  Bd.  11,  S.  384. 
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hatte,  aus  den  Angeln.  Zudem  hatte  auch  der  letztere  gefunden,  dass  in  dem 
Stickoxyd  „gar  keine  Zusammenziehung  der  Elemente  vor  «ich  gehe*.  Inter- 
pretiren wir  diese  Thatsache  durch  unsere  Formelgleichungen,  indem  wir  statt 
Molectile  —  denn  eben  um  die  Aufstellung  dieses  Begriffes  drehte  sich  die 
ganze  Streitfrage  —  Atome  setzen,  so  erhalten  wir: 

nN  +  nO  =  «NO 

1  Vol.  Stickstoff  1  Vol.  Sauerstoff  2  Vol.  Stickoxyd 

=  n  Atome  N  ==  n  Atome  0  =  n  Atome  N  0 

« 

In  2  Vol.  Stickoxyd  konnte  also  nur  jene  Anzahl  von  Btickoxydatomen 
vorlianden  sein,  welche  in  1  Vol.  Stickstoff  und  Sauerstoff  an  Stickstoff-  und 
Sauerstoffatomen  vorausgesetzt  werden.  Dalton*8  Einwurf  ist  somit  völlig 
berechtigt. 

Es  ist  A  V  o  g  a  d  r  o  gewesen ,  der  den  Begriff  Moleciil  schuf,  dadurch  mit 
einem  Schlage  alle  Schwierigkeiten  beseitigte  und  so  durch  eine  einzige  Ab- 
handlung einen  Einfluss  gewann,  unter  dem  wir  heute  noch  stehen.  Avo- 
gadro's  Absicht  war,  die  bei  der  Vereinigung  gasförmiger  Körper  beobachte- 
ten, aber  sich  gegenseitig  widersprechenden  Thatsachen  aus  einer  Grundvor- 
stellung abzuleiten,  d.  h.  zu  erklären.  Den  Widerspruch  der  Thatsachen  können 
wir  kurz  also  ausdrücken :  Das  eine  Mal  hatte  sich  ergeben,  dass  bei  der  Ver 
einigung  der  Gase  nach  Eaumeinheiten  das  Product  der  gasförmigen  Verbin- 
dung eine  Condensation  erlitten  hatte,  das  andere  Mal,  dass  das  Volumen  der- 
selben gleich  der  Summe  der  Volumina  ihrer  gasförmigen  Componenten  sei; 
das  letztere  betraf  das  Stickoxyd.  Avogadro  unterschied  moUevXts  comH- 
tuantes  oder  integrantes  und  moUeules  elementaires ;  erstere  haben  die  Bedeutung 
unserer  Molecüle,  letztere  die  unserer  Atome.  Von  diesen  integrirenden  Mole- 
cülen  sei  in  gleichen  Volumen  aller  Gase  eine  gleiche  Anzahl  anzunehmen. 
Nun  biete  sich  aber  betreffs  der  zusammengesetzten  Körper  eine  Erwägung 
dar,  welche  sich  mit  dieser  Annahme  nicht  vereinigen  lasse.  Wenn  1  Vol.  des 
einen  Gases  sich  mit  zwei  oder  mehreren  Volumen  eines  anderen  Gases  sich 
vereinige,  so  Hesse  sich  erwarten,  dass  die  entstehende  Verbindung  auch  nur 
1  Vol.  einnehme.  Dies  finde  aber  in  Wirklichkeit  nicht  statt.  So  betrage  z.B. 
das  Volum  des  Wasserdampfes,  wie  Gay-Lussac  gezeigt  habe,  das  Doppelte 
von  dem  des  Sauerstoffs,  welcher  darin  enthalten  sei,  oder,  was  auf  dasselbe 
hinauslaufe,  es  sei  gleich  dem  des  darin  enthaltenen  Wasserstoffs,  anstatt  gleich 
dem  Volum  des  Sauerstoffs.  Man  sieht,  Avogadro  greift  mit  sicherer  Hand 
die  bestehende  Schwierigkeit  heraus.  Um  sie  nun  zu  beseitigen,  supponirt  er, 
dass  die  constituirenden  Molecüle  der  einfachen  Gase  nicht  identisch  mit  elemen- 
taren Molecülen,  d.  h.  Atomen  seien,  sondern  aus  einer  gewissen  Anzahl  solcher 
beständen,  welche  dann  durch  Anziehung  zusammengehalten  würden.  Ver- 
binden sich  nun  die  Gase  unter  einander,  so  trete  eine  Theilung  der  consti- 
tuirenden Molecüle  ein:  das  Molecül  des  einen  Gases  verbinde  sich  mit  der 
Hälfte,  dem  vierten  Theil  der  in  den  constituirenden  Molecülen  des  anderen 
Gases  enthaltenen  Elementarmolecüle  (Atome). 

Auf  diese  Weise  erklärt  Avogadro  die  „Verdoppelung"  (redottblement)  de« 
einen  Gases:  es  müssen  mindestens  immer  2  Vol.  nach  der  Verbindung  auf- 
treten, weil  die  der  Theilung  unterliegenden  constituirenden  Molecüle  minde- 
stens  2  Elementaratome  enthalten.  Doch  behauptet  er  keineswegs,  dass  die 
constituirenden  Molecüle  nur  aus  2  Elementarmolecülen  bestehen  könnten,  son- 
dern hält  es  für  möglich,  dass  sie  auch  4,  ja  selbst  8  solcher  enthielten,  i« 
welchen  Fällen  dann  das  Volumen  der  Verbindung  =  4  oder  =  8  »ei.  Auf 
jene  Annahme  einer  Theilung  der  Molecüle  in  ihre  Elementaratome  legt 
Avogadro  mit  Recht  den  grössten  Werth:  „D'aiWewr*  une  axUrt  eonsiähatiof^ 
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paroit  nou8  ohliger  tPadmdire,  dans  qtidques  cas,  le  partage  dont  ü  8*agü;  cor 
commaU  porroU-on  eoncevoir  aans  eda  une  veritable  comhinaiaon  entre  deux  eorpa 
gasetix  qui  st  rhmiroient  ä  volumea  igatix  ^  sans  qü'il  y  tut  eondtnaation ,  ainai 
fwe  cela  a  Utu  dana  la  formation  du  gat  nitrtuxl'^  —  fragt  er.  Also  gerade 
jeoe  Thatsache,  welche  Dalton  bestimmt  hatte,  Gay-Lassac's  Ideen  ab- 
Eulehnen,  erklärte  Avogadro  durch  seine  Vorstellongen. 

Diese  von  Avogadro  1811  >)  entwickelte  Theorie  fand  aber  damals  so 
wenig  Beachtung,  dass  Ampere  einige  Jahre  später,  1814,  eine  ganz  ähn- 
liche Betrachtungsweise  entwickelte ,  ohne  auf  erstere  nur  Bezug  zu  nehmen : 
er  wurde  erst  auf  sie  aufhierksam  gemacht,  nachdem  er  seine  Abhandlung  ver- 
£a88t  hatte.  Aber  auch  Amp^re^s  berühmter  Name  verschaffte  dieser  Be- 
trachtungsweise zunächst  keine  Anhänger.  Dies  ist  aber  keineswegs  so  un- 
begreiflich, wie  man  heute  finden  will.  Die  Chemiker  der  damaligen  Zeit 
sahen  eben  ein,  dass  diese  Auffassung  sich  nur  auf  gasförmige  Elemente  und 
Verbindungen  anwenden  lasse.  Und  wie  viele  kannte  man  denn  damals?  Wie 
viele  waren  genau  studirt?  Da  war  denn  doch  die  Yoi-stellung  von  Atomen 
etwas  ganz  anderes :  diese  liess  sich  auf  alle  Elemente  und  Verbindungen  ohne 
Unterschied  übertragen.  Zudem  musste  die  Behauptung,  dass  ein  Molecül  in 
zwei,  vier  und  selbst  acht  Partikelchen  zerfallen  könne,  zunächst  doch  gar  sehr 
arbiträr  klingen.  Wo  war  die  Grenze  der  Theilbarkeit?  Wie  vertrug  sich 
eine  solche  mit  der  Untheilbarkeit  der  Atome?  Welche  Beziehungen  bestehen 
zwischen  Molecülen  und  Atomen?  Von  diesen  Fragen  hatte  Avogadro  keine 
beantwortet.  Kurz,  die  Theorie  Avogadro's  war  eine  geniale  Anticipation 
und  die  Zeit  zu  ihrem  voUen  Verständuiss  war  noch  nicht  gekommen.  Es  ge- 
hört zu  den  schönsten  Verdiensten,  welche  Dumas,  Laurent  und  Gerhardt, 
die  drei  Gründer  der  modernen  Chemie,  sich  um  die  Entwickelung  unserer 
theoretischen  Vorstellungen  erworben  haben,  dass  sie  den  Werth  der  Avo- 
gadro'sehen  Theorie  fühlten,  immer  wieder  darauf  zurückkamen  und  ihr 
nach  und  nach  die  allgemeine  Beachtung  gewannen.  Insbesondere  ist  es 
Laurent  gewesen,  der  die  Elemente  als  chemische  Verbindungen  einfacher 
Badicale  definirte,  also  das  Molecül  des  freien  Chlors  durch  CI2,  des  dreien  Sauer- 
stoffs durch  O3  ausdrückte  u.  s.  w.  und  der  diese  Auffassung  auch  auf  die  freien 
zusammengesetzten  Badicale  übertrug  und  z.  B.  das  freie  Cyan  zuerst  durch 
(CN)j  symbolisirte.  Leider  aber  hatten  die  drei  genannten  Chemiker  die  Ge- 
wohiüieit,  aUes  das,  was  sie  entdeckt  hatten,  oder  von  anderen  Franzosen  ent- 
deckt worden  war  und  dem  eine  gewisse  Wahrheit  nicht  abgesprochen  werden 
konnte,  für  allein  maassgebend  hinzustellen,  mit  Hintansetzung  aller  anderen 
VorsteUungen,  die  eben  so  gut  und  in  bestimmten  Fällen  sogar  mehr  berechtigt 
erschienen:  sie  verfielen  in  Uebertreibungen  und  dies  setzt  den  Werth  ihrer 
witscnschafUichen  Thätigkeit  in  den  Augen  der  nüchtern  Denkenden  empfind- 
lich herab.  Was  aber  das  Schlimmste  ist:  diese  Gewohnheit  ist  auf  alle  die- 
jenigen Chemiker  übergegangen,  welche  dem  französischen  Dreigestim  sogar 
eine  reformatorische  Bedeutung  beilegen.  Die  Zahl  dieser  ist,  wie  man  weiss, 
heute  bedenklich  gross. 

Und  so  ist  denn  auch  in  vielen  modernen  Lehrbüchern  die  Meinung  aus- 
gesprochen, dass  nur  das  als  Moleculargewicht  anzusehen  sei,  welches  durch 
die  Dampfdichtebestimmung  ermittelbar  ist.  Dies  ist  nun  in  Wirklichkeit  eine 
crawe  üebertreibung  des  Werthes  jener  Theorie.  Es  würde  sehr  schlimm  um 
die  Zuverlässigkeit  unserer  Erkenntnisse,  namentlich  in  der  anorganischen 
Chemie,  bestellt  sein,  wenn  wir  in  den  überaus  vielen  Fällen,  auf  welche  jene 

1)  Journal  de  Physique,  de  Chimie  par  Delam^therie,  T.  LXXII,  p.  58  bis  76. 
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nicht  anwendbar  ist,  keine  anderen,  nicht  weniger  brauchbaren  Mittel  besässen, 
um  das  Moleculargewicht  festzustellen.  Dabei  ist  es  freilich  nicht  ohne  Humor, 
zu  bemerken,  dass  dieselben  Chemiker,  welche  in  der  allgemeinen  Anerkennung 
der  Avogadro' sehen  Theorie  eine  Eeform  der  Wissenschaft  erblicken  wollen, 
dieselbe  nicht  einmal  völlig  verstanden  haben.  Wenigstens  stehen  die  soge- 
nannten graphischen  Gleichungen,  welche  die  Volumgesetze  im  Sinne  der 
Avogadro' sehen  Theorie  erklären  sollen,  ganz  im  Widerspruch  mit  dieser. 
Es  ist  meine  Pflicht,  dies  noch  aus  einander  zu  setzen,  damit  Jeder  vöUig  klar 
sieht. 

Wir  interpretiren  unsere  fünf  Volumgesetze  8.424, 425  nach  einander  durch 
fünf  entsprechende  graphische  Gleichungen. 

1.    Die  Entstehung  des   Chlorwasserstoffgases  aus  Chlor   und  Wasserstoff 
wird  graphisch  durch  die  Gleichung 


H 
1 

+ 

Cl 
35,6 

geben 


1  At.  H  =  1  Vol.  4-  1  At.  Cl  =  1  Vol.  geben  1  Mol.  HCl  =  2  Vol. 

interpretirt.  Man  sieht,  dass  die  Volumeinheit  =  1  Atom  gesetzt  und  unter 
dem  Bilde  eines  Quadrates  angeschaut  wird;  die  zwei  Volumina  sollen  nun  da- 
durch entstehen,  dass  die  beiden  Quadrate  sich  zu  einem  Bechtecke  zusammen- 
fügen. Dadurch  erhalten  wir  aber  keinen  Einblick  in  die  Natur  des  Vorganges: 
es  wird  nichts  erklärt,  sondern  der  Vorgang  wird  nur  beschrieben.  Darum 
handelt  es  sich  aber  hier  nicht  mehr.  Allerdings  schreitet  auch  in  der  Chemie 
die  descriptive  Methode  voran ,  dann  aber  folgt  die  Deduction :  es  müssen  Er* 
klärungen  gegeben  werden:  aus  einem  aufgestellten  und  deutlich  definirten 
Principe  müssen  die  darunter  befassten  Thatsachen  als  logische  Folgerungen 
herausgezogen  werden  können,  oder,  anders  ausgedrückt,  was  in  der  räumlich- 
zeitlichen  Aufeinanderfolge  der  Erscheinungen  wirklich,  d.  i.  anschaulich  be- 
weisbar stattfindet,  das  muss  aus  der  Theorie  mit  logischer  Noth wendigkeit 
hervorgehen.  Der  Fehler,  welcher  hier  gemacht  worden  ist,  fliesst  demnach 
aus  einer  falschen  Auffassung  der  in  der  Chemie  zu  lösenden  Aufgaben.  Wir 
wollen  darauf  keinen  allzu  grossen  Werth  legen:  die  Structurchemiker  sind 
offenbar  zu  viel  im  Laboratorium  beschäftigt  und  haben  noch  keine  Zeit  ge- 
funden, über  die,  freilich  höchst  schwierige,  Frage  nachzudenken :  worin  besteht 
das  Wesen  der  wissenschaftlichen,  in  specie  chemischen  Erkenn tniss? 

Aber  etwas  mehr  Gewicht  wird  darauf  zu  legen  sein,  dass  jene  Auffassung 
unvereinbar  mit  den  Principien  der  Moleculartheorie  ist.  Die  letztere  statuirt 
ausdrücklich,  dass  die  auf  einander  einwirkenden  Elemente  als  Molecüle  gedacht 
werden,  dort  aber  werden  sie  als  freie  Atome  vorausgesetzt;  ferner,  um  die 
Entstehung  der  zwei  Volumina  zu  erklären,  wird  vorausgesetzt,  dass  1  MolC' 
cül  den  doppelten  Baum  einnehme  wie  1  Atom.  Wer  in  der  Welt  will  diesen 
Satz  beweisen?  Wer  hat  Atome  gesehen?  wer  beobachtet,  wie  sie  sich  zu 
Molecülen  zusammenlegen?  Indess  wollen  wir  anerkennen,  dass  die  Entstehung 
der  zwei  Volumina  doch  eine  scheinbare  Erklärung  gefunden  hat. 

2.  Die  Entstehung  des  Wasserdampfes  aus  Sauerstoff  und  Wasserstoff  ^'^ 
durch  die  graphische  Formel  gedeutet: 


H 
1 

H 
1 

+ 

0 
16 

H2O 
18 

2  Vol.  H  =  2  At.  +  1  Vol.  0  =  l  At.  geben  2  Vol.  =  1  Mol.  Wasserdamp^- 
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sind  natürlich  die  Fehler  genau  dieselben  wie  vorhin,  doch   kommt 

weiterer  hinzu,   der  beweist,  dass  die  Theorie  mit  ihren  Principien 

mal  ausreicht:  aus  drei  Volumen  der  Elemente  entstehen  zwei  Yolu- 

VerbinduDg.    Woher  kommt  denn  das?    Das  ist  ein  neuer  Fall,  auf 

uns  die  Theorie  die  Auskunft  schuldig  bleibt. 

)ie  Entstehung  des  Ammoniaks  aus  seinen  Elementen  wird  durch  die 
rlftutert : 


H 

1 

H 
1 

+ 

N 
14 

HgN 
17 

H 
1 


3  Vol.  H  =  3  At.  H  -f  1  Vol.  =  1  At.  N  geben  2  Vol.  Ammoniak. 

ziehen  sich,  wie  man  sieht,  4  Vol.  zu  2  Vol.  zusammen:   es  ist  ein 
all,  den  die  Theorie  nicht  zu  erklären  vermag. 
)ie  Entstehung  des  Grubengases  aus  seinen  Elementen  wird  gedeutet 


H 
1 


H 
1 


-    + 


H 
l 


C 
12 


H 
1 


4  Vol.  =  4  At.  H  4-  1  Vol.  =  1  >At..C  geben  2  Vol.  Methan. 

treten  5  Vol.  zu  2  Vol.  zusammen;   es  ist  der  vierte  Fall,   den  die 

maufgeklärt  lässt. 

>ie  Entstehung  des  Phosphorwasserstofifgases  wird    graphisch  darge- 


H 

1 

H 

1 

H 

1 

+ 

81  \ 

3.4 

3  At.  H  4"  V«  Vol.  =  1  At.  P  geben  2  Vol.  Phospborwasserstoffgas. 

treten  3Va  Vol.  zu  2  Vol.  zusammen :  es  ist  der  fünfte  Fall ,  den  die 
licht  erklären  kann.  Ausserdem  kommt  noch  eine  Unbegreiflichkeit 
s  jetzt  schaute  man  das  Atom  unter  dem  Bilde  eines  Quadrates  an, 
horatom  wird  aber  durch  die  Hälfte  eines  solchen  dargestellt !  Warum 
t  1  Atom  =  1  □,  so  ist  l  ^  =  VaAtom.  'Nur  um  nicht  schliesslich 
Widerspruch  mit  der  Atomtheorie  zu  gerathen,  statuirt  die  Molecular- 
fr  Structurchemiker  zur  Abwechselung,  dass  das  Atom  auch  als  Dreieck 
kann. 


Metalloide. 

Hau  neht.  die  Mnleculartheorie  der  Structuruliemiktr  iet  durchans  vtr 
scliieden  von  der  Avogadro's.  Diese  Tlieorie  der  Quadrate,  der  Beeilt- um 
Dreiecke  bedarf  lüuf  verauhiedeiier  Vorstell ungA weisen,  tun  die  füuf  Volum 
geeetze  zu  erklären;  diu  Theorie  Avogadro'a,  wie  wir  sie  kennen  ifflfni 
haben,  leitet  alle  fönf  aua  eiuer  Gnmd Vorstellung  widBrepriiohalos  ab. 

Dem  genialen  Experimentatur  A.  W.  Hofmann  haben  wir  ea  za  vrrdsu 
ken,  wenn  es  una  heute  uöglich  ist,  die  vei-aehiedeneu  VolumgeBetie  dur! 
eben  so  einfache  al«  präcise  VorlesungHexperiinente  ku  dMUDudn 
ren.  Eine  tlieoretieche  Ableitung  dieser  Gesetze  versucht«  iiaeU  Avogiili' 
zuerst  v/ieder  der  deatsche  Physiker  ClauBius  in  der  eingangs  erwdliuKn 
Abhandlung.  Und  hier  iat  es  ein  geradezu  wunderbare«  ZusamnientrettfU,  di^ 
ClausiuB,  obwohl  von  dner  ganz  anderen  Seite  den  Gegenstand  hetfatUieod 
und  durchaus  unbekannt  mit  den  Vorstellungen  Avogadro's,  doch  in  im' 
neliieu  Ideengaug  geräth,  den  4S  Jahre  vor  ihm  dieser  eiugeschlageu  hilU 
Clauaius  wälilte  höchst  merk  ward  iger  Weise  gleichfalls  das  Stickoxj-d,  nB' 
daran  ku  zeigen,  dass  zwischen  MdlectU  und  Atom  eine«  Elemente»  uiitenclui: 
den  werden  mlisse,  er  hebt  ausdrücklich  hervor,  dass  die  jetzige  Art  der  Cbr 
luiker,  die  volumetrischen  Verbimlungs weisen  durch  Gleicbuogen  zu  iulerpn 
tiren,  im  Widerspruche  mit  der  Holer.ulartheorie  El«he,  und  deul«t  den  richtigti 
Weg  au.  Eineu  Eindruck  bat  auch  die  Abhandlung  von  Clausiu 
auf  die  modernen  deutschen  Chemiker  nicht  gemacht:  üie  »ehiei 
beu  nach  wie  vor  ihrer  mit  der  Avogadro'sohen  Theorie  onverlr»B 
liehen  Gleichungen  und  befinden  sich  bia  zum  heutigeu  Tag»! 
UnwissöDheit  darüber,  dass  gerade  sie  das  wichtigste  Verdien« 
welches  sich  Avogadro.  Liiurent,  Dumas  und  Gerhardt  um  di 
Eutwicketuug  unserer  theoretischen   Vorstellungen  erworben  b» 


ZWEITER   THEIL. 


METALLE 


Allgemeine  Betrachtnngen. 


Die  zweite  Abtheilung  der  Elemente  oder  Grundstoffe  umfasst  die 
sogenannten  Metalle.  Wir  haben  zu  den  Metalloiden  diejenigen  Ele- 
mente gezählt,  welchen  die  charakteristischen  Merkmale  der  Metalle  im 
Allgemeinen  abgehen  (s.  S.  31);  als  solche  aber  haben  wir  bezeichnet 
den  eigenthümlichen  Glanz,  Undurchsichtigkeit  und  die  Fähigkeit,  Wärme 
^d  Elektricität  zu  leiten.  In  der  That  ist  man  bei  dem  Mangel  an  ge- 
memsamen  Charakteren  genöthigt,  die  Definition  der  Metalloide  negativ 
<Q  fassen,  während  die  Metalle  bei  aller  Verschiedenheit  und  Mannig« 
Wtigkeit,  welche  sie  sonst  zeigen,  doch  so  viel  Uebereinstimmung  be- 
sitzen, dass  man  bei  ihnen  von  allgemeinen  Charakteren  sprechen  kann, 
^och  ist  zu  bemerken,  dass  auch  hier  Uebergänge  bestehen  und  einzelne 
Elemente,  der  Zwieschlächtigkeit  ihrer  Charaktere  halber,  ebenso  gut  zu 
den  Metalloiden  wie  zu  den  Metallen  gezählt  werden  können.  So  be- 
sitzen gewisse  Verbindungen  der  Metalle  der  Chromgruppe,  zu  welcher 
pirom,  Wolfram,  Molybdän  und  Uran  gehören,  eine  grosse  Aehnlichkeit 
IQ  Bezug  auf  Zusammensetzung  und  chemischen  Charakter  mit  gewissen 
Verbindungen  des  Schwefels,  insbesondere  der  Schwefelsäure  und  ihrer 
Abkömmlinge.  Die  Metalle  der  Vanadgruppe  bilden  Säuren,  welche  der 
^«petersäure,  Arsensäure  u.  s.  w.  an  die  Seite  gesetzt  werden  können. 
^inn  und  die  ihm  ähnlichen  Metalle  verhalten  sich  in  mancher  Hinsicht 
■l^iüicli  dem  Kohlenstoff  und  Silicium.  Wir  machen  somit  auch  hier  die 
"»nrnehmung,  dass  unsere  Trennung  in  Metalloide  und  Metalle  nicht 
**»  besonders  tiefgreifende  Unterschiede  zurückgeführt  werden  kann, 
"<>ödem  mehr  auf  Gründen  der  Zweckmässigkeit  beruht  (s.  S.  32). 

Da  eine  übersichtliche  Darstellung  des  allgemeinen  Charakters  und 
^  Eigenschaften  der  Metalle,  sowie  ihrer  wichtigeren  Beziehungen  ge- 
•tatten  wird,  uns  bei  der  Betrachtung  der  einzelnen  Metalle  viel  kürzer 
7*  '*88en,  und  da  auch  dem  Lernenden  das  Studium  dieser  Abschnitte 
^dnrch  wesentlich  erleichtert  wird,  so  wollen  wir  der  Beschreibung  der 
•^«elnen  Metalle  und  ihrer  Verbindungen  allgemeine  Betrachtungen 
Vorhergehen  lassen. 
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Metalle. 


Physikali- 
sche Bigeu- 
Bchaften  der 
MetaUe. 


OUUUE. 


Verhalten 
gegen 

Wftrme  und 
Slektricit&t. 


Aggregat- 
lOftand. 


Undurch- 
Bichtigkoit. 


Schmelzbar- 
kcit. 


Eigenschaften  der  Metalle.  Indem  wir  bei  der  Betraehtang  der 
Eigenschaften  der  Metalle  mit  ihren  sogenannten  phyBikaliaehea 
beginnen,  sind  es  vorzugsweise  folgende,  die  eine  ausführliche  Erwilmmig 
erfordern: 

1.  Alle  Metalle  zeigen  im  reinen  Zustande  einen  eigenthümlielMB 
spiegelnden  Glanz,  den  sogenannten  Metallglanz,  wie  ihn  z.  B.  S2ber, 
Gold  und  Quecksilber  in  ausgeprägtestem  Grade  darbieten.  Dieser  Gliu 
kommt  mehr  oder  weniger  allen  Metallen  ohne  Ausnahme  zu,  doch  nur 
dann,  wenn  sie  compacte  Massen  bilden,  w&hrend  sie  in  feinvertheSteBi 
gepulvertem  Zustande  ihn  nicht  besitzen,  sondern  dann  graue  oder 
schwarze  Pulver  darstellen,  die  erst,  wenn  sie  mit  dem  PolirstaU  be- 
handelt oder  wenn  sie  zum  Schmelzen  erhitzt  werden,  diesen  Olani  wi0' 
der  annehmen.  So  ist  das  Silber  im  feinvertheilten  Znstande  ein  od* 
scheinbares  schwarzgraues  Pulver. 

2.  Alle  Metalle  sind  guteW&rme-  undElektricit&tsleiter, 
jedoch  in  sehr  ungleichem  Grade.  So  ist  das  Silber  ein  besserer  WinM- 
leiter  als  das  Kupfer,  dieses  ein  besserer  als  das  Gold  n.s.w.;  dieWinsA- 
leitungsfthigkeit  des  Silbers  verhält  sich  zu  der  des  Wismuths  wis 
1000 :  18.  Ganz  ähnlich  verhalten  sich  die  MetaUe  in  Bezug  auf  iln 
Elektricitätsleitungsf&higkeit.  So  ist  auch  in  dieser  Beziehung  das  SIbff 
ein  besserer  Leiter  als  das  Kupfer,  dieses  ein  besserer  als  das  Gold  U.B.V. 
Auch  hier  ist  der  compacte  Zustand  der  Metalle  sehr  wesentlich,  00 
leiten  im  feinvertheilten  Zustande  viel  weniger. 

3.  Mit  Ausnahme  des  Quecksilbers  sind  alle  übrigen  MetaUe  bii 
gewöhnlicher  Temperatur  starr,  nur  das  Quecksilber  ist  flüssig.  Sb 
sind  im  compacten  Zustande  weiss  oder  farblos,  zuweilen  ins  Graue  oder 
Blaue  ziehend.  Nur  Gold,  Kupfer,  Calcium  und  Strontium  haben  be- 
stimmte Farben.  Viele  Metalle  kennt  man  im  krystallisirten  Zustasdi 
und  wahrscheinlich  sind  alle  unter  gewissen  Bedingungen  krystalli' 
sationsfähig.  Die  meisten  krystallisiren  in  Formen,  welche  iiBB 
regulären  oder  tesseralen  Systeme  angehören  (Würfel,  Octaeder) 
und  nur  wenige,  z.  B.  Wismuth,  in  Khomboedem.  Gold,  Silber  mid 
Kupfer  findet  man  natürlich  krystallisirt.  Auch  dann,  wenn  die  txy 
stalle  keine  ausgesprochene  Krystallform  besitzen,  zeigen  sie  meist  eis 
krystallinisches  Gefüge,  d.  h.  auf  Bruch-  und  Schnittflächen  ein  grob- 
körniges Ansehen. 

4.  Die  Metalle  besitzen  die  Eigenschaft  der  Undurchsichtig' 
kcit  in  hohem  Grade,  und  lassen  selbst  in  Gestalt  äusserst  dünner Blitk" 
chen  kein  Licht  durch;  eine  Ausnahme  hiervon  macht  das  Gold,  welche 
als  Blattgold,  in  Gestalt  ausserordentlich  feiner  Blättchen,  grünes  LifiU 
durchläset. 

5.  Alle  Metalle  sind  schmelzbar,  d.  h.  nehmen  unter  gewisses 
Temperaturen  flüssigen  Aggregratzustand  an.  Diese  Temperaturen  abtf 
sind  bei  den  verschiedenen  Metallen  ausserordentlich  verschieden.   So 
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nimmt  das  Quecksilber,  welches  bei  gewöhnlicher  Temperatur  "flüssig  ist, 
diesen  Aggregatzustand  schon  bei  einer  Temperatur  von  —  39<^  an, 
wahrend  es  unterhalb  dieser  Temperatur  starr  ist;  es  schmilzt  sonach 
bei  —  39<>;  Zinn  dagegen  schmilzt  bei  +  235o,  Silber  bei  +  1000», 
Gold  bei  -f-  1250^,  und  Platin  kann  nur  durch  die  stärksten  Hitzegrade 
geschmolzen  werden. 

6.  Einige  Metalle  können  wir  nicht  allein  flüssig,  sondern  auch  Flüchtig. 
gasförmig  machen,  indem  wir  sie  auf  die  dazu  nothwendige  Temperatur 
briogen.     Solche  Metalle  nennen  wir  flüchtig  oder  auch  wohl  de- 
stillirbar.   Hierher  gehören  Quecksilber,  Zink,  Cadmium,  Kalium  u.a. 

Auch  hier  sind  die  Temperaturen,  bei  welchen  die  Verflüchtigung  statt- 
findet, sehr  Yerschieden. 

7.  Ein  hohes  Volumgewicht  wird  unter  Laien  gewöhnlich  als  Voium- 
eine  charakteristische  Eigenschaft  der  Metalle  betrachtet;  allein  ihr  ^®^'^' 
Tolamgewicht  ist  ausserordentlich  verschieden  und  manchmal  sehr  gering. 

So  kennen  wir  Metalle ,  wie  Kalium  und  Natrium ,  welche  leichter  als 
Vasser  sind  und  andere,  die  nur  ein  wenig  höheres  Volumgewicht  zeigen, 
während  andererseits  gewisse  Metalle  die  schwersten  aller  bekannten 
Kiyrper  darstellen.  So  ist  das  Volumgewicht  des  Lithiums  0,59,  das  des 
Kaliums  0,86,  das  des  Goldes  dagegen  19,3  und  jenes  des  Platins  gar  21,5. 

8.  Auch  die  Härte  der  Metalle  ist  sehr  verschieden.    Einige,  wie  Härte. 
Kalium,  Blei,  Zinn  etc.  sind  so  weich,  dass  sie  mit  dem  Messer  ge- 
sdmitten  werden  können,  ja  Kalium  und  Natrium  lassen  sich  sogar  zwi- 
idien  den  Fingern  kneten;  andere  dagegen  besitzen  einen  bedeutenden 

Qnd  von  Härte,  doch  sind  es  verhältnissmässig  wenige,  die  einen  sehr 
khen  Härtegrad  zeigen. 

9.  Die  Metalle  sind  theils  geschmeidig  und  dehnbar,  theils  Geschmei- 
ipröde  und  brüchig.    Geschmeidig  nennt  man  solche  Metalle,  welche     ^  ^    ®  * 
nnter  starkem  Drucke  ihre  Form  bleibend  verändern,  ohne  dass  dadurch 

Iftr  Zusammenhang  ihrer  Massentheilchen  aufgehoben  wird,  oder  mit 
inderen  Worten,  welche  sich  unter  dem  Hammer  oder  der  Walze  zu 
Ratten  ausschlagen,  dehnbar  solche,  die  sich  zu  Drähten  ausziehen 
lasten.  Erstere  Eigenschaft  bezeichnet  man  wohl  auch  als  Hämmer- 
barkeit, letztere  als  Ductilität.  Beide  Eigenschaften  sind  keines- 
w^  immer  in  einem  Metalle  in  gleichem  Grade  vereinigt-,  denn  Stab- 
eisen z,B.,  welches  nur  in  massig  dünne  Platten  ausgeschlagen  und  aus- 
gewalzt werden  kann,  und  von  allen  hämmerbaren  Metallen  das  am 
wenigsten  hämmerbare  ist,  kann  zu  sehr  dünnen  Drähten  ausgezogen 
Verden,  es  gehört  mit  zu  den  ductilsten.  Blei  dagegen  kann  zu  ausser- 
ordentlich dünnen  Platten  (Bleifolie)  ausgeschlagen  werden,  während 
ieine  Ductilität  sehr  gering  ist.  Gold  besitzt  beide  Eigenschaften  in 
lohem  Grftde.  Es  kann  zu  so  dünnen  Plättchen  ausgeschlagen  werden, 
lass  62qcm  dann  kaum  mehr  als  0,01  g  wiegen,  und  andererseits  kann 
,01  g  Gold  in  einen  28  m  langen  Draht  ausgezogen  werden.  —  Spröde 
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und  brüchig  nennt  man  solche  Metalle,  welche  unter  Anwendung  von 
Druck  und  Schlag  in  Stücke  zerspringen,  sich  pulvern  lassen,  beim 
Biegen  abbrechen  u.  dgl. 

Pefltigkeit.  10.     Unter  Festigkeit  der  Metalle  versteht  man  die  Eigenschaft 

derselben,  starken  trennenden  Kräften,  ohne  zu  zerreissen,  Widerstand 
zu  leisten.  Diese  Eigenschaft  ist  bei  den  verschiedenen  Metallen  sehr 
verschieden,  und  auch  bei  einem  und  demselben  je  nach  dem  Grade 
seiner  Reinheit  und  nach  der  Art  seiner  Bearbeitung.  Die  Festigkeit 
ist  ganz  besonders  beim  Eisen  bedeutend.  Ein  Eisendraht  von  2  mm 
Dicke  zerreisst  erst,  wenn  man  ein  Gewicht  von  250  kg  daranhängt, 
während  ein  ebenso  dicker  Bleidraht  schon  bei  einer  Belastung  von  12  kg 
zerreist.  Es  verhält  sich  sonach  die  Festigkeit  des  Eisens  zu  der  des 
Bleies  wie  125  :  6. 

Verhalten  11.     Ein    sehr   merkwürdiges  Verhalten   zeigen   gewisse   Metalle, 

****"  ®****  wie  Eisen,  Nickel,  Kupfer,  Palladium,  Platin,  gegen  Gase, 
*  namentlich  Wasserstoffgas  und  Kohlenoxydgas.  Entweder  im 
stark  erhitzten  Zustande,  auch  geschmolzen,  oder  unter  gewissen  Be- 
dingungen schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  absorbiren  sie  nämlich 
diese  Gase  in  grösserer  oder  geringerer  Menge.  Nach  dem  Erkalten  geben 
sie  dieselben  entweder  ab  oder  halten  sie  auch  dann  noch  zurück.  In 
eminentestem  Grade  besitzt  diese  Eigenschaft  das  Palladium.  Ein  ähn- 
liches Verhalten  gegen  Sau  er  st  off  gas  zeigen  Gold  und  Silber. 

ünftuflte-  12.    Eine  sehr  bemerkenswerthe  Eigenschaft  der  Metalle  ist  es  femer, 

dass  sie  als  solche  nicht  aufgelöst  werden  können.  Während  wir 
mehrere  Metalloide,  wie  Schwefel,  Phosphor,  Jod,  Brom  u.  s.  w.,  auflösen 
können,  und  nach  Verdunstung  der  Lösungsmittel  das  Metalloid  mit 
seinen  Eigenschaften  zurückbleibt,  giebt  es  kein  Lösungsmittel  für  Me- 
talle in  diesem  Sinne.  Wenn  ein  Metall  sich  in  Säuren,  Alkalien  u.  dgl. 
auflöst,  so  findet  immer  eine  Vereinigung  desselben  mit  einem  Bestand- 
theil  des  Lösungsmittels  statt  und  in  der  Lösung  ist  ein  Oxyd  oder  ein 
Salz,  nicht  aber  mehr  das  Metall  als  solches  enthalten. 

Vorkom-  Vorkommen  der  Metalle.  Die  Metalle  sind  in  der  organischen 

und  anorganischen  Natur  ausserordentlich  verbreitet,  doch  finden  sie 
sich  ihrer  mächtigen  Affinitäten  halber  verhältnissmässig  selten  un ver- 
bunden und  dann  ausschliesslich  in  der  anorganischen  Natur.  Wenn 
ein  Metall  im  reinen  unverbundenen  Zustande  vorkommt,  so  wird  dies 
als  regulinisch  oder  gediegen  bezeichnet.  Gediegen  findet  sich 
z.  B.  Gold,  Silber,  Platin,  Quecksilber,  Kupfer.  Kommen  die  Metalle  an 
andere  Elemente  gebunden  vor,  so  nennt  man  sie  vererzt.  Erze  im 
engeren  Sinne  nennt  man  die  im  Mineralreiche  vorkommenden  Metall- 
oxyde, -Sulfide  und  -Arsenide.  Die  natürlich  vorkommenden  Metall- 
verbindungen sind  vorzugsweise :  Oxyde,  Sulfide,  Chlormetalle  und  Salae. 
Gewisse  Metallverbindungen  sind  Bestandtheile  des  pflanzlichen  und 
thierischen  Organismus. 


inen. 
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Gewinnung.  Da  die  Metalle  nur  selten  gediegen  vorkommen,  Gewinnung. 
sie  aber  ihre  Anwendungen  zu  technischen  Zwecken  vorzüglich  als  solche 
finden,  so  ist  es  Aufgabe  der  Hüttenkunde  oder  Metallurgie,  durch  zweck- 
mässig im  Grossen  geleitete  chemische  Processe  sie  aus  ihren  Erzen  zu 
gewinnen  und  in  mehr  oder  weniger  reinem  Zustande  darzustellen.  Die 
dabei  in  Anwendung  kommenden  Methoden  richten  sich  nach  der  Natur 
des  Erzes  und  des  Metalls.  Die  als  Oxyde  vorkommenden  Metalle  wer- 
den in  eigens  construirten  Oefen  mit  Kohle  als  Reductionsmittel  ge- 
schmolzen, wobei  die  Kohle  gleichzeitig  als  solches  und  als  Feuerungs- 
material wirkt.  Schwefelmetalle  werden  durch  vorhergehendes  Rösten 
oder  Abschwefeln  in  Oxyde  Übergeführt  und  hierauf  wie  diese  be- 
handelt. Die  E^e  sind  gewöhnlich  in  andere  Gesteiusarten  eingewachsen 
oder  eingesprengt.  Diese  Gesteinsarten  schmelzen  bei  den  Hüttenpro- 
cessen  ebenfalls  und  bilden  dann  die  sogenannten  Schlacken.  Meist 
wird  das  Schmelzen  und  die  Schlackenbildung  durch  absichtlich  gemachte 
Zusätze,  welche  als  Zuschläge  bezeichnet  werden,  befördert  und  ge- 
regelt. 

Valenz  der  Metalle.  Dieselbe  ist  bei  den  verschiedenen  Metallen  Valens. 
eine  ebenso  verschiedene,  wie  die  der  Metalloide.  So  wie  bei  diesen  beob- 
achtet man  auch  bei  ersteren  für  ein  und  dasselbe  Metall  eine  wechselnde 
Werthigkeit.  Um  die  Werthigkeit  der  .Metalloide  zu  bestimmen,  haben 
wir  sowohl  ihre  Yerbindungsweisen  mit  dem  elektropositiven  Wasserstoff 
als  mit  dem  elektronegativen  Sauerstoff  und  Chlor  in  das  Auge  gefasst 
(s.  S.  338, 339  u.  f.).  Bei  dieser  Gelegenheit  wurde  auch  hervorgehoben,  dass 
von  Seite  der  sogenannten  modernen  Chemiker  die  aus  den  Yerbindungs- 
formen  der  16  Metalloide  mit  dem  Wasserstoff  erschlossene  Valenz  auch 
auf  ihre  Verbindungsweisen  mit  dem  elektronegativen  Sauerstoff,  Chlor, 
ja  mit  allen  übrigen  Elementen  übertragen,  d.  i.  diese  unter  Zugrunde- 
legung jener  gedeutet  wurden.  Durch  diese  einseitige  und  unkritische 
Generalisation  entstand  das  Dogma  von  der  constanten  Valenz  und  aus 
diesem  erwuchs  dann  die  phantastische  Lehre  von  der  Structur  der  Ver- 
bindungen. Nun  wäre  aber  ein  Versuch,  die  Valenz  der  Metalle  aus 
ihren  Wasserstoffverbindungen  zu  erschliessen ,  bislang  fast  völlig  un- 
ausftÜirbar;  denn  von  den  weitaus  meisten  Metallen  sind  gar  keine  Wasser- 
itoffverbindungen  bekannt  und  nur  einige  wenige  Metalle  existiren,  welche 
Verbindungen  mit  dem  Wasserstoff  oder  mit  solchen  Radicalen  eingehen, 
die  mit  diesem  gewisse  Eigenschaften  gemeinsam  haben.  Durch  diese 
Sachlage  wird  aber  die  Werthlosigkeit  und  Unhaltbarkeit  jenes  Dogmas 
aufs  Neue  dargethan.  Denn  wenn  es  einen  wirklichen,  d.i.  durch  That- 
sachen  begründbaren  Sinn  haben  soU,  die  Verbindungen  mit  dem  Wasser- 
stoff als  oberste  und  ausschliessliche  Einheit  bei  der  Beurtheilung  und 
Feststellung  der  Verbindungsweisen  mit  allen  übrigen  Elementen  zu 
Grunde  su  logen,  so  müsste  vor  allen  Dingen  erst  gezeigt  werden  können, 
dass  der  Wasserstoff  dasjenige  Element  ist,  welches  sich  vor  allen  anderen 
durch  leine  grosse  Verbindungsfähigkeit  auszeichnet.  Diese  ist  aber  bei 
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jeneD,  etwa  48  Elementen,  die  wir  Metalle  nennen,  so  gering,  dass  man 
mit  viel  grösserem  Rechte  behaupten  könnte,  nur  die  16  als  Metalloide 
bezeichneten  Elemente  verbänden  sich  mit  dem  Wasserstoff  und  diese 
Fähigkeit  mangele  den  48  Metallen  mehr  oder  minder.  Das  allein  rich- 
tige Verfahren  dürfte  aber  das  sein,  die  hier  obwaltenden  Beziehungen 
ohne  jedwede  Voreingenommenheit  nach  der  einen  oder  der  anderen 
Seite  hin  darzulegen. 

Die  Valenz  der  Metalle  in  Bezug  auf  den  elektroposi- 
tiven  Wasserstoff  und  analoge  Radicale.  Ob  die  bereites  unter 
1 1 .  erwähnte  Fähigkeit  einiger  Metalle ,  Wasserstoff  zu  absorbiren ,  als 
eine  physikalische,  etwa  auf  Adhäsion  beruhende  oder  als  eine  chemische 
Eigenschaft  aufgefasst  werden  müsse,  etwa  indem  der  Wasserstoff  mit 
den  Metallen  in  den  elektrochemischen  Gegensatz  trete  und  in  den  be- 
treffenden Verbindungen  als  elektronegatives  Element  fungire,  wie  dies 
nach  der  von  Berzelius  aufgestellten  Spannungsreihe  (s.  S.  338)  der 
Fall  wäre,  darüber  können  wir  zur  Zeit  ein  hinlänglich  begründbares 
Urthcil  nicht  fällen.  Zu  Gunsten  der  letzteren  Annahme  spricht  das  schon 
S.  63  eingehender  erörterte  Verhalten  des  Palladiums  zum  Wasserstoff. 
Auch  Kalium  und  Natrium  vereinigen  sich  mit  dem  Wasserstoffe  und 
bilden  Verbindungen,  in  welchen  auf  2  Atome  Metall  1  Atom  Wasser- 
stoff enthalten  ist.  Ferner  sind  von  manchen  Metallen  Verbindungen 
mit  gewissen  Alkoholradicalen  bekannt;  so  bildet  das  Blei  mit  dem 
Radical  Methyl :  CH3,  das  Tetramethylblei,  Pb  (0113)4,  das  Zink  mit  eben- 
demselben das  Dimethylzink :  Zn(OH3)3,  das  Quecksilber  das  Dimethyl- 
quecksilber:  Hg (0113)2,  das  Zinn  das  Tetramethylzinn:  Sn(0H3)4,  das 
Aluminium  das  Trimethylaluminium :  AI  (01X3)3,  ^-  s.  w.  Da  das  Radical 
Methyl  einwerthig  ist,  so  fungirt  das  Blei  in  seiner  Verbindung  mit  ihm 

rv 

als  ein  vierwerthiges  (Pb),  das  Zink  und  das  Quecksilber  als  ein  zwei- 
II      II  iii 

werthiges  (Zn,  Hg),  das  Aluminium  als  ein  dreiwerthiges  (AI)  und  das 

IV 

Zinn  wiederum  als  vierwerthiges  Element  (Sn).  Da  ferner  das  Methyl 
in  allen  seinen  übrigen  Verbindungen,  die  aber  in  der  organischen  Ohemie 
abgehandelt  werden,  die  Rolle  von  1  At.  Wasserstoff  spielt,  so  dürfte 
man  die  Möglichkeit,  dass  genannte  Metalle  auch  mit  dem  Wasserstoffe 
analog  constituirte  Verbindungen  eingehen,  wenigstens  dem  Principe  n^ch 
zugestehen.  Und  diese  Folgerung  dürfte  auch  dann  berechtigt  er- 
scheinen, wenn  später  festgestellt  werden  könnte,  dass  das  Entstehen 
und  Beharren  solcher  Verbindungen  aus  Gründen,  die  wir  jetzt  noch  nicht 
angeben  können,  unmöglich  ist.  Bis  jetzt  müssen  wir  aber  betonen,  dass 
nur  sehr  wenige  Verbindungen  der  Metalle  mit  Wasserstoff  bekannt  sind. 

Valona  in  Valenz    der  Metalle    in    Bezug    auf   elektronegative  Ele- 

cickt?onega-  moute.     In  dieser  Hinsicht  offenbart  sich  eine  ziemliche  Mannigfaltig' 

montel'^        keit  der  Verbindungsweisen  der  Metalle;  sie  ist  jedoch  im  Durchschnitte 

keineswegs  so  gross  wie  bei  den  Metalloiden  und  bei  einigen  Grappcß 
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herrsclit  sogar  eine  auffallende  Beständigkeit  der  abgeleiteten  Werthe 
vor.  So  sind  fast  nur  einwerthig  die  Glieder  der  Alkalimetalle  gegen- 
über dem  Sauerstoff: 

I      II  I    II  I     II  I     II  I      II 

Na,0  K3O  Li,0  GssO  RbjO 

Natriomoxyd     Kaliumoxyd     Lithiumozyd    Caeaiumoxyd     Bubidiumoxyd ; 
ebenso  gegenüber  dem  Chlor: 

NaCl  KCl  LiCl  CsCl  RbCl 

Fast  nur  zweiwerthig  gegenüber  denselben  EUementen  sind  1)  die 
Metalle  der  alkalischen  Erden:  Calcium,  Strontium,  Baryum: 

II   11  II  II  11  ii  11  I  II    I  II     I 

CaO  SrO  BaO  CaCly  SrCl«         BaClj; 

2)  die  Metalle  der  Magnesiumgruppe:  Magnesium,  Beryllium,  Zink  und 

Cadmium : 

II    II        II  II        II  II       II  II        II     I  II    I         II    I         II    I 

MgO      BeO     ZnO     CdO     MgClj     BeCl,     ZnCl^     CdCl^. 


Nur  einwerthig  gegenüber  Chlor  und  Sauerstoff  ist  in  der  Silber- 

I      II      I     I 

gruppe  das  Silber:  Ag^O,  AgCl;  ein-  und  zweiwerthig  dagegen  das 

Kupfer  und  Quecksilber,  ersteres  im  Kupfer-  und  Quecksilberozydul  und 

I    II       II       I      II     I      I 

den  entsprechenden  Chlorüren :  Cuj  0 ,  Cu  Cl ,  Hg^  0 ,  Hg  Cl ,  letzteres  in 

II   II     II     I      II     11    11      I 

den  Oxyden  und  Chloriden :  Cu  0,  Cu  CI2,  Hg  0,  Hg  CI2. 

III    I      III    II 

Nur   dreiwerthig  sind  Aluminium  und  Indium:    AlCl3,Al2  03; 
meist  dreiwerthig  die  Metalle  der  Cerit-  und  Gadolinitgruppe. 

IV      II  IV      11  IV    II 

Vierwerthig  sind:  Zirconium,  Thorium,  Titan:  Zr02,  ThOa,  TiOj, 

IV  IV 

Zr  CI4,  TiCl4.     Zweiwerthig  ist  das  Zinn  in  seinem  Oxydul  und  dem 

II     II         II       I  IV    II 

Chlorür:  SnO,  SnCl2;  vierwerthig  in  seinem  Oxyd  und  Chlorid:  Sn  O2, 

IV    n 

SnCl«. 


Einwerthig  verhalten  sich  Thallium  und  Gold  in  ihrem  Oxydul 
I    II      I    I        I    II       II 

und  Chlorür:  TI2O,  TlCl,  AU2O,  AuCl,  dreiwerthig  in  den  Oxyden 

III    II     III  III    II       III    I 

und  Chloriden :    Tl,  O3,  Tl  CI3,  Auj  O3,  Au  CI3. 

Zweiwerthig  sind  Nickel   und  Kobalt  im  Oxydul  und  Chlorür: 

n  n      II    II     II      I        II      I  in  m 

KiO,  CoO,  NiCl«,  CoCl,,  dreiwerthig  im  Oxyd:  NijOs,  C02  O3. 

Zweiwerthig  ist  das  Platin  in  seinem  Oxydul  und  Chlorür,  vier- 
werthig in  seinem  Oxyd  und  Chlorid:  PtÖ,  PtCl,,  PtO,,PtCl4.  Die- 
selben Verhältnisse  herrschen  bei  den  übrigen  Platinmetallen,  dem  Pal- 
ladium, Iridium,  Osmium,  Ruthenium  und  Rhodium  vor.  Auch  das  Blei, 
welches  einer  ganz  anderen  Gruppe  angehört,  ist  zwei-  und  vierwerthig : 

>l       II      IV       II 

PbO,  PbO,. 

T.  Oomp-BesAiies,  Anorganische  Chemie.  29 
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Drei-  und  fünfwerthig  sind  Wiamuth  und  Yanad,  wie  aas  fol- 
genden Formeln  heryorgeht: 

111     II  V      II  III    II  V     n 

Bi^Oa  BijOs  VjOs  V.Oj 


Wismuthoxyd  WismuthsÄure-         Vanadtrioxyd       Vanadpentozyd. 

anhydrid 

Analoge  Verbindungen  bilden  Tantal  und  Niob. 

°  ■  IV    II 

Vierwerthig  ißt  das  Uran  im  Oxydul:  UOj,  BecbfiwerUiig  im 

Oxyd :  U  O3. 

Zweiwerthig  sind  Eisen,  Chrom  und  Molybdän  in  ihren  Oxy- 

II  II     II  II     II    II 

dulen :  Fe  0,  Cr  0,  Mo  0,  Fe  Clj ;  drei-  und  sechswerthig  in  ihren  mitt- 
leren und  höchsten  Oxydationsstufen,  wie  folgende  Formeln  darthun: 

III     II  III     II  VI    II  VI    n  VI  VI 

FejOa  CrjO,  FeOs  MoO,  WoO,  fo^ 

Eisenoxyd     Cliromoxyd       Eisen-        Molybdän-      Wolfram-  u.   Chrom- 

säureanhydrid. 

Die  grösste  Mannigfaltigkeit  weist  das  Mangan   auf,  welches  ab 

zwei-,  drei-,  vier-,  sechs-  und  siebenwerthiges  Element  fungiren  kann. 

Theorie  der  Säuren,  Basen  und  Salza 

Nomenclatur. 

Säuren,  Basen  und  Salze  sind  in  vieler  Hinsicht  Wechselbegrüfo. 
So  kann  man  den  Begriff  Säure  nicht  feststellen,  ohne  Bezug  zu  nehmen 
auf  diejenigen  Verbindungen,  welche  daraus  entstehen;  und  ebenso  l&ut 
sich  der  Begriff  Base  nicht  in  seinem  ganzen  Umfange  erörtern,  wenn 
man  von  denjenigen  Verbindungen  absehen  wollte,  welche  den  Basen 
sicli  geradezu  entgegengesetzt  verhalten.  Dass  man  von  dem  Product« 
der  Verbindung  zwischen  Base  und  Säure,  den  Salzen,  nicht  wohl  han- 
deln kann,  ohne  auf  diese  beiden  Bestandtheile  zurückzugehen,  folgt  von 
selbst.  Ausserdem  können  gewisse  Verbindungen  sowohl  die  Rolle  einer 
Base  als  einer  Säure  spielen  und  dies  hängt  ganz  davon  ab,  ob  sie  mit 
stark  elektronegativen  oder  stark  elektropositiven  Verbindungen  in 
Wechselwirkung  treten.  Aus  diesen  Gründen  kann  die  allgemeine  Theorie 
der  Säuren  erst  jetzt  dargelegt  werden,  wo  wir  im  Begriffe  sind,  jene 
Verbindungen  kennen  zu  lernen,  welche  in  directem  Gegensatze  zn  den 
Säuren  stehen  und  welche  wir  als  Basen  bezeichnen.  Die  Sauerstoff' 
Verbindungen  der  Metalloide  haben  vorwiegend  einen  sauren  oder  elektro- 
negativen, die  Sauerstoffverbindungen  der  Metalle  einen  vorwiegend 
basischen  oder  elektropositiven  Charakter;  und  Metalle  sind  es,  welch« 
uns  in  diesem  Theile  ausschliesslich  beschäftigen. 

Säuren.  Säuren.-     Die   allgemeinste  Definition    der  Säuren    ist  folgende: 

Säuren  sind  elektronegativo  Verbindungen,  deren  elektropositiver  Wasser 
stoff  durch  elektropositive  Radicale,    einfache  oder  zusammengeseift^i 
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reten  werden  kann.  Da  schon  verschiedene  Male  darauf  hingewiesen 
len  ist,  dass  auch  Säuren  (Säureanhydride)  existiren^  welche  keinen 
«erstoff  enthalten  und  doch  Salze  hilden,  so  wollen  wir  üher  das 
i  Schematische  und  deshalb  Unzureichende  dieser  Begriffsbestimmung 
reggehen  und  zunächst  das  Allgemeine  und  Zutreffende  hervorheben, 
mfalls  besitzt  dieselbe  den  Vorzug,  dass  sie  auf  die  drei,  nunmehr  zu 
frsebeidenden  Gruppen  von  Säuren  anwendbar  ist.  Der  Wasserstoff 
iftnren  kann  nämlich  in  zwei  verschiedenen  Weisen  mit  dem  elektro- 
itiven  Radical  in  Verbindung  stehen :  entweder  ist  er  unmittelbar  mit 
elektronegativen  Radical  verbunden  oder  unter  Vermittelung  eines 
;en  Elementes,  welches  copulirend  oder  amphoter  wirkt.  Erstere 
ren  heissen  wir  Haloidsäuren  und  dahin  gehören  die  Wasserstoff- 
Bindungen  der  halogenen  Elemente  und  der  ihnen  analogen  zusammen- 
tzten  Radicale  (z.  B.  Cyan).  Bei  der  zweiten  Yerbindungsweise  sind 
i  Fälle  zu  unterscheiden :  entweder  ist  das  elektronegative  Radical 
irstoffhaltig  und  dann  ist  das  copulirende  Element  gleichfalls  Sauer- 
'.  oder  das  elektronegative  Radical  ist  schwefelhaltig  und  dann  ist 
copulirende  Element  gleichfalls  Schwefel.  Die  Säuren  mit  sauerstoff- 
igem Radical  bezeichnen  wir  als  Sauerstoff-  oder  Oxysänren,  die  mit 
irefelhaltigem  Radical  als  Sulfosäuren. 

Demnach  haben  wir  drei  Gruppen  von  Säuren:  Haloid-,  Oxy-  und 
fosäuren,  die,  abgesehen  von  ihrer  sonstigen  Verschiedenheit,  das 
leinsam  haben,  dass  sie  elektropositive  Wasserstoffatome  enthalten,  die 
der  Salzbildung  durch  Radicale  (Metalle  oder  metallähnliche  Ver- 
langen), deren  elektropositiver  Charakter  stärker  ausgeprägt  ist,  ver- 
en  werden.  In  Folge  dieser  Vertretung  entsteht  ein  Product,  in 
ehem  der  saure  Charakter  ganz  oder  theilweise  aufgehoben,  oder 
ches,  wie  man  sagt,  neutral  ist;  denn  auch  der  basische  oder  elektro- 
ttive  Charakter,  den  das  eingetretene  Radical  vor  seinem  Eintritte 
188,  ist  nach  demselben  verschwunden. 

In  diesen  drei  Gruppen  von  Säuren  können  nun  einbasische  und  Ein-  nnd 
irbasische  Säuren  vorkommen.  Wir  nennen  eine  Säure  einbasisch,  Mhe'säuren. 
n  sie  ein-,  mehrbasisch,  wenn  sie  mehr  als  ein  Wasserstoff- 
m  enthält,  welches  bei  der  Salzbildung  durch  elektropositivere  Radi- 
ersetzt werden  kann.  Näher  bezeichnet  man  mehrbasische  Säuren 
sh  Angabe  ihrer  basischen  Wasserstoffatome ;  man  versteht  also,  dass 
-,  zwei-,  dreibasische  etc.  Säuren  solche  sind,  die  ein,  zwei,  drei  etc. 
retbare  Wasserstoffatome  enthalten.  Dasselbe  besagen  die  in  anderen 
rbüchem  vorkommenden  und  in  mancher  Hinsicht  sehr  bequemen 
uchnungen,  wie  mono-,  di-,  tri-,  tetra-,  oder  allgemein,  polyhydrische 
ren.  Die  Salpetersäure,  HNO3,  ist  eine  einbasische  oder  mono^ 
rische,  die  Schwefelsäure,  H2  S  O4,  eine  zweibasische  oder  dihydrische, 
gewöhnliche  Phosphorsäure,  H3PO4,  eine  dreibasische  oder  trihydri- 
),  die  Pyrophosphorsäure,  H4  P2  O7,  eine  vierbasische  oder  tetrahydri- 
I  Säure  n.  s.  f. 

29* 
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Constitution  Um  die  Constitution  der  Säuren  zu  deuten,  bedienen  wir  uns  1)  der 

der  Sfcuren.  p^^gjj^  welche  aufl  der  Analyse  und  dem  Studium  ihrer  Salze  und  übrigen 
Verbindungen  (Derivate)  geschöpft  sind;  2)  der  Prineipien  der  Valenz- 
lehre,  3)  der  der  elektrochemischen  Theorie.   Durch  die  Erforschung  der 
Salze  und  der  sonstigen  Abkömmlinge  einer  Säure  erfahren  wir,  ob  diese 
eine  einbasische  oder  eine  mehrbasische  und  wie  gross  in  letzterem  Falle 
ihre  Basicität  ist.     Gemäss  den  Prineipien  der  Valenzlehre  nehmen  wir 
als  Haupt-  oder  Mittelpunkt  dasjenige  Element  an,  dem  gegenüber  den 
anderen  Elementen    die    grösste  Anzahl  von    chemischen   Anziehungs- 
einheiten oder  Valenzen  beizulegen  ist.     Welches  Element  dies  sei,  ist 
schon  in  dem  Namen  der  Säure  ausgedrückt.     Denn  es  ist  durch  sich 
selbst  klar,  dass  in  der  Schwefelsäure  der  Schwefel,  in  der  Kohlensäure 
der  Kohlenstoff,  in  der  Phosphorsäure  der  Phosphor  es  sei,  welcher  den 
Species- Charakter  der  Säure  bedinge;  oder,  näher  bezeichnet,  wir  sehen 
es  als  eine  Folge  der  Sechswerthigkeit  des  Schwefels,  der  Vierwerthig- 
keit  des  Kohlenstoffs  und  der  Fünfwerthigkeit  des  Phosphors  an,  dass  in 
der  Schwefelsäure  zwei  Sauerstoffatome  intra-  und  zwei  extraradical  sind, 
in   der  Kohlensäure  und  Phosphorsäure  dagegen  nur  eines  dem  Säure- 
radicale  angehören,  während  die  zwei,  beziehentlich  drei  anderen  ausser- 
halb  des  Radicals  stehen    und  noch  mit  Wasserstoff  verbunden  sind. 
Endlich  auf  Grund  der  elektrochemischen  Theorie  nehmen  wir  in  jeder 
Säure  einen  elektronegativen  und  elektropositiven  Bestandtheil  an.   Der 
elektronegative  Bestandtheil  ist  bei  den  Haloidsäuren  ein  einfaches  oder 
zusammengesetztes,  dann  aber  sauerstofffreies  Radical,  wie  Cl,  Br,  J,  F 
oder  Cy  (Cyan),  bei  den  Sauerstoffsäuren  ein  sauerstoffhaltiges,  bei  den 
Sulfosäuren  ein  schwefelhaltiges  zusammengesetztes  Radical.      In  dem 
ersten  Falle  denken  wir  uns  den  Wasserstoff  immer  unmittelbar  mit 
dem  elektronegativen  Radical  verbunden,  in  dem  zweiten  unter 
Vermittelung  von  je  einem  Atom  Sauerstoff,  in  dem  dritten 
von  je  einem  Atom  Schwefel. 

Demnach  wird  die  Constitution  der  Chlor-,  Jod-,  Brom-  und  Flnor- 
wasserstoffsäure  durch  die  Formeln 

+  7  +7  +-  +  - 

HCl,  HBr,  HJ,  HFl, 

die  der  Salpetersäure,  Schwefelsäure  und  Phosphorsäure  durch 

+ 


HONO2,  ?^    SOj,  Jio 


H 


: 


V 

PO, 


die  der  Sulfocarbon-  und  Sulfoantimonsäare  durch 


Theorie  der  Basen,  Säuren  und  Salze.  453 

+ 


+ 

HS 
+ 
HS 


HS 
CS,        •  jjg 


HS 


SbS 


gedeutet.  Bezüglich  der  Sulfosäuren  muss  bemerkt  werden,  dass  die 
Deutung  ihrer  Constitution  lediglich  auf  der  Analogie  ihrer  Salze  mit 
gewissen  Sauerstoffsalzen  beruht.  So  zerfällt  die  Sulfoantimonsäure,  wenn 
man  Yersucht,  sie  mittelst  Salzsäure  aus  dem  sulfoantimonsauren  Natrium 
abzuscheiden,  augenblicklich  in  Schwefelwasserstoff  und  Sulfoantimon- 
B&uresnhydrid : 


NaSl 

NaS 

NaS 


HS 
SbS  +  3HC1  =  3NaCl  +  HS}  SbS, 

HS 


2  HSJ  s'bS  =  3H2S  +  SbsSs. 
HSJ 

Aehnlich  yerhält  es  sich  mit  der  Sulfokohlensäure  (s.  S.  403). 

Basen.  Die  allgemeinste  Definition  für  Basen  ist:  Basen  sind 
elektropositive  Elemente  oder  Verbindungen,  welche,  mit  Säuren  in 
Wechselwirkung  tretend,  den  Wasserstoff  derselben  ersetzen  können,  wo- 
durch eine  Verbindung  entsteht,  welche  weder  einen  elektropositiven 
noch  elektronegativen  Charakter  besitzt,  also  neutral  ist.  Im  Sinne 
dieser  Definition  ist  z.  B.  eine  Basis:  1)  das  Zink;  denn: 

Zu  +  HaS04  =  ZnS04  +  2H, 

2)  das  Zinkoxyd,  ZnO;  denn: 

ZnO  +  H2SO4  =  ZnS04  +  HjO, 

(O  H 
^„;  denn: 

Zn(OH)a  +  HjSO*  =  ZnS04  +  2HjO. 

Dass  in  dem  ersten  Falle  zwei  Atome  Wasserstoff,  in  dem  zweiten 
ein,  in  dem  dritten  zwei  Molecide  Wasser  frei  werden,  berührt  unsere 
Definition  nicht,  denn  dieselbe^  hat  zunächst  nur  die  Beziehungen  dar- 
zulegen, welche  zwischen  Basis  und  Säure  und  dem  Producte  beider,  dem 
Salze,  bestehen.  Gemäss  dieser  Auffassung  sind  somit  alle  Metalle  als  Basen 
anzusehen.  Denn  der  Charakter  einer  Basis  liegt  hauptsächlich  in  der  elek- 
tropositiven Beschaffenheit  des  Radicals,  während  die  Verbindungsweise, 
in  welcher  es  auftritt,  nur  auf  die  grössere  oder  geringere  Reactions- 
i^higkeit  von  Einfluss  ist.  Ein  weiterer  Vorzug  dieser  Begriffsbestim- 
mung besteht  darin,  dass  alle  Salze  unter  einem  gleichartigen  Gesichts- 
punkte aufgefasst  und  somit  abgeleitet  werden:  man  kann  nämlich  die 
Salze  als  Säuren  definiren,  deren  elektropositive  Wasserstoffatome  durch 
elektropositive  Metallatome  ersetzt  sind.     Das  Zutreffende  dieser  Defini« 
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tion  ergiebt  sich,  wenn  wir  die  empirischen  Formeln  der  yerschiedenen 
Säuren  und  ihrer  Salze  neben  einander  stellen: 


+  — 

H  Cl,       Chlorwasserstoff, 
+  — 

Na  Gl,      Ghlornatrium, 
+  — 
H3CO3,  Kohlensäure, 

+  - 

Kg  C  O3,  Ealiumcarbonat, 

+  - 

H3  G  S3,  Sulfokohlensäure, 

+   - 

Kj  G  S3,  Kaliumsulfocarbonat, 


+  - 

H  N  O3,      Salpetersäure, 

+  — 

E  N  O3,      Kaliumnitrat, 

+  - 

H3  P  O4,      Trihjdrophosphorsäore, 

+    — 

Nas  P  O4,    Trinatriumphosphat, 
+    - 
H3  Sb  S4,     Sulfoantimonsäure, 

+    — 
Nas  Sb  S4,  sulfoantimons.  Natrium. 


Man  sieht,  dass  die  Definition  zu  Beziehungen  führt,  welche  sich  in 
schematischer  Hinsicht  durch  ihre  Einfachheit  und  Uebersichtliebkeit 
auszeichnen.  Indess  stehen  diesem  Vorzüge  auch  gewisse  und  nicht 
unbeträchtliche  Nachtheile  zur  Seite:  1.  Gewisse  Säurehydrate  sind  gar 
nicht  existenzfähig  und  müssen  supponirt  werden,  so  die  Kohlensaure, 
Sulfokohlensäure,  Sulfoantimonsäure  und  andere.  2.  Gre wisse  Metalle 
sind  als  solche  nicht  fähig,  den  Wasserstoff  der  Oxysäure  unmittelbar  zn 
ersetzen,  sie  müssen  erst  oxydirt  werden;  solche  Metalle  sind  insbeson- 
dere das  Kupfer  (vergl.  S.  176,  181),  Wismuth,  Zinn,  Silber  u.  s.  w.  In 
dieser  Hinsicht  besteht  Überhaupt  eine  unzweifelhafte  Analogie  nnr 
zwischen  den  einfachen  elektropositiven  Radicalen,  den  Metallen,  und 
zwischen  den  einfachen  elektro  negativen  Radicalen  oder  halogenen  Ele- 
menten, mit  welchen  sich  jene  auch  direct  und  unter  Feuererscheinnng 
verbinden.  3.  Keine  wirkliche  Analogie  aber  besteht  zwischen  dem 
Metalle  des  Oxysalzes  und  dem  Wasserstoff  der  Oxysäure  als  solchen: 
denn  das  Metall  ist  nicht  als  Metall  in  dem  Salze  und  der  Wasserstoff 
nicht  als  Wasserstoff  in  der  Oxysäure  enthalten,  von  beiden  ist  vielmehr 
anzunehmen ,  —  für  die  Oxysäuren  ist  dies  schon  in  ihren  oben  ange- 
führten rationellen  Formeln  ausgedrückt,  für  die  entsprechenden  Salze 
werden  wir  es  sofort  einsehen  —  dass  sie  als  sauerstoffhaltige  elektro- 
positive  Radicale  darin  enthalten  sind :  der  Wasserstoff  als  Hydroxyl  und 
dem  entsprechend  das  Metall  als  Metalloxyl.  4.  Ganz  dasselbe  gilt  Yon 
den  Sulfosalzen,  in  denen  gleichfalls  kein  Metall,  sondern,  wenn  wir  eine 
neue  Benennung  nicht  scheuen,  ein  Metallsulfyl  anzunehmen  ist. 

Aus  alle  dem  folgt,  dass  hier  unterschieden  werden  muss  und  die 
Deutung  der  Gonstitution  der  Salze  nicht  im  stricten  Sinne  des  obigen 
Schemas  geschehen  darf.  Die  Unterscheidung  ist  folgende:  den  elektro- 
positiveu  metallischen  oder  metallähnlichen  Radicalen  sind  entgegen- 
zusetzen die  elektronegativeu  halogenen  Radicale,  den  sogenannten  Metall- 
oxyden die  Säureanhydride,  wie  schon  S.  89  geschah,  den  Metalloxjd- 
hydraten  die  Säurehydrate.  Diese  Metalloxydhydrate  sind  es  nun  anch. 
die  wir  als  Basen  im  engeren  Sinne  des  Wortes  betrachten  und  «e 
zeichnen  sich  auch,  ganz  analog  den  Säurehydraten,  durch  die  grdsate 
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Reactionsfflliigkeit  aus:  sie  besitzen  allein  die  sogenannte  basische  oder 
alkalische  Reaction  und  bräunen  Curcumapapier,  gleichwie  die  Säure- 
hydrate die  saure,  indem  diese  das  blaue  Lackmuspapier  rdthen  (vgl.  S.  12). 

Diese  Basen  nun  definiren  wir  also:  Basen  sind  elektro-  Bwen. 
positive  Verbindungen,  deren  elektronegative"  Wasser- 
stoffatome bei  der  Salzbildung  durch  elektronegative 
Säureradieale  ersetzt  werden  können.  Enthält  eine  Basis 
ein  solches  vertretbares  Wasserstoffatom,  so  ist  sie  ein- 
säurig,  enthält  sie  zwei,  so  ist  sie  zweisäurig,  enthält  sie 
drei,  so  ist  sie  dreisäurig.  Drücken  wir  gemäss  dieser  Definition 
die  rationelle  Zusammensetzung  der  Basen  aus,  so  wird  durch  die  ratio- 
nelle Formel  von: 

die  Zusammensetzung  und  elektrochemische 
Function  der  einsäurigen, 


+      - 
Na  OH, 


Natronbydrat  oder 
Natriumbydroxyd 


+ 
II 

Ca 


OH 
OH 


der  zweisäurigen, 


Kalkhydrat  oder 
Calciumbydroxyd 


+ 
III 

Fe 


OH 
OH 
OH 


der  dreisäurigen  BascD  veranschaulicht. 


EiMDoxydbydrat  oder 
Ferribydroxyd 

Den  einsäurigen  Basen  sind  äquivalent  die  einbasischen  Säuren, 
den  zweisäurigen  die  zweibasischen,  den  dreisäurigen  die  dreibasischen  etc. 

Vergleichen  wir  nun  die  Definitionen,  welche  wir  oben  für  Säuren 
im  Allgemeinen  und  welche  wir  soeben  für  Basen  aufgestellt  haben, 
unter  einander  und  suchen  wir  von  ihnen  aus  zur  Begriffsbestimmung 
der  Salze  zu  gelangen,  so  ergeben  sich  zwei  Ausgangspunkte :  man  kann 
das  Salz  1)  ausgehend  von  der  Säure  und  2)  ausgehend  von  der  Basis 
definiren. 

Erstere  Definition  ist  uns  bereits  geläufig,  sie  lautet:  Salze  sind 
S&nren,  deren  elektropositive  Wasserstoffatome  durch 
elektropositive  Metallatome  ersetzt  sind.  Letztere  lautet: 
Salze  sind  Basen,  deren  elektronegative  Wasserstoff- 
atome durch  elektronegative  Säureradieale  ersetzt  sind. 
Man  sieht,  beide  Definitionen  stehen  in  einem  reciproken  Verhältniss 
und  dies  entspricht  auch  der  Natur  von  Wechselbegriffen. 

Stellen  wir,  von  der  ersten  Definition  ausgehend,  den  empirischen 
Formeln    der    Salze    die  empirischen  Formeln  ihrer  entsprechenden 
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Säuren    gegenüber,    so    erhalten   wir    die   uns   schon    bekannten  Be- 
ziehungen : 

H,S04 


HNOa 

Salpetersäure 

KNO3 

Kaliumuitrat 


Schwefelsäure 
NasSO« 


H3PO4 

Phosphorsäure 

NasPO* 

Trinatriumphosphat 


Dinatriumsulfat 

Gehen  wir  aber  von  der  zweiten  Definition  aus  und  denken  wir  uns 
die  Salze  aus  ihren  Basen  entstanden,  so  erhalten  wir  folgende  Formeb: 

t  ~  t  v"" 

X     NaOH  NaONOi 


Natronhydrat 

Ca(o5 

1 

OH 

lydrat 

Kalkl 

+ 
III 

Fe 

OH 
OH 

OH 

V 

Salpetersaures  Natron 


+         - 
II  r\     VI 

Ca):  SO2 


o 


Schwefelsaurer  Kalk 


,t.    fOv- 

Fe  OPO 

b 


Eisenoxydhydrat  Phosphorsaures  Eisenoxyd. 

Wir  sehen ,  dass  erster e  Formeln  identisch  mit  den  empirischeDt 
letztere  mit  den  rationellen  sind.  Ein  analoges  Yerhältniss  ergiebt  sich 
für  die  Sulfobasen,  beziehentlich  Sulfosäuren  und  Sulfosalze.  Daraus 
folgt  von  selbst,  dass  die  zweite  Auffassung  die  correctere,  weil  um' 
fassendere  ist,  denn  sie  führt  unmittelbar  zu  den  rationellen  Formeln 
selbst. 

Function  dos  copulirenden  Sauerstoff-  oder  Schwefel- 
atoms. Suchen  wir  uns  schliesslich  noch  eine  Vorstellung  über  die 
Function  des  amphoteren  Gliedes  der  Oxy-  und  Sulfobasen  und  -säuren 
und  -salze  zu  bilden,  so  ist  nur  eine  mit  unserer  Gesammtauffassung 
vereinbar:  dieses  Glied  wirkt  amphoter  oder  bipolar  und  dadurch  be- 
wirkt es  den  Zusammenhang  einerseits  zwischen  dem  elektropositiven 
Metall  und  dem  elektronegativen  Wasserstoffatom;  ein  analoges  Ver- 
hältniss  ergiebt  sich  bei  den  Salzen  und  den  Säuren:  immer  ist  seine 
Function,  in  derselben  Aufeinanderfolge  betrachtet,  dieselbe: 


+  — I-  - 
Na  0  H 


Na  0  N  O2 


H  0  NO2. 


Eintheilung  der  Salze.  Da  ein-  und  mehrbasische  Säuren,  ein- 
und  mehrsäurige  Basen  existiren,  so  existiren  auch  verschiedene  Salze. 
Wir  unterscheiden  und  bezeichnen  diese  als: 
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1.  neutrale  Salze, 

2.  Baure  Salze, 

3.  basische  Salze. 

Neutrale  Salze.  Da  ein  neutrales  Salz  weder  den  Charakter  Neutral« 
einer  Säure,  noch  den  einer  Basis  hat,  sondern  das  ist,  was  sein  Prädioat 
ausdrückt,  so  ist  es  auch  unwesentlich,  ob  man  bei  Definition  desselben 
Ton  der  Säure  oder  von  der  Basis  ausgeht.  Im  ersteren  Falle  sagen 
wir:  Neutrale  Salze  sind  solche,  in  welchen  der  Wasserstoff  der  Säure 
vollständig  durch  Metalle  ersetzt  ist.  Im  zweiten:  Neutrale  Salze  sind 
solche,  in  welchen  der  WasserstofiP  der  Basis  vollständig  durch  Säure- 
radicale  ersetzt  ist.  Da  einbasische  Säuren  nur  ein,  einsäurige  Basen 
gleichfalls  nur  ein  vertretbares  WasserstofiPatom  enthalten,  so  würde  aus 
der  Definition  folgen,  dass  solche  Säuren  und  Basen  nur  neutrale  Salze 
bilden  können.  Es  muss  jedoch  bemerkt  werden,  dass  gewisse  einbasische 
Säuren  gleichfalls  saure  Salze  bilden  können.  Eine  solche  haben  wir 
in  der  Jodsäure  kennen  gelernt  (S.  156).  Solche  saure  Salze  müssen 
dann  als  Verbindungen  des  neutralen  Salzes  mit  1  oder  2  MoL  freier 
Säure  betrachtet  werden ;  indess  ist  diese  Deutung  nur  empirisch. 

Saure  Salze.  Saure  Salze  besitzen  zum  Theil  noch  den  Typus  s»ure  Saise. 
oder  den  Charakter  der  Säuren;  sie  reagiren  sauer  und  können  auch 
sonst  noch  zum  Theil  die  Functionen'  einer  Säure  ausüben  (vergl.  z.  B. 
die  Darstellung  der  rauchenden  Salpetersäure  Seite  231).  Aus  diesem 
Grunde  erscheint  es  angemessen,  sie  auch  von  den  entsprechenden 
Säuren  abzuleiten.  Wir  definireu:  Saure  Salze  sind  solche,  in  welchen 
der  Wasserstoff  der  Säure  nur  zum  Theil  durch  Metalle  vertreten  ist. 
Zweibasische  Säuren  können  ein,  dreibasische  aber  zwei  saure  Salze 
bilden,  z.  B. : 

T^  Na  Na 

^*S04  HPO4  NaPa4 


H 


H  H 


Hjdronatriumsulfat  Dihydronatriom-  Dinatriumhydropbosphat 

oder  saures  schwefelsau-  phosphat  oder  oder  einfachsaures 

res  Natron  zweifachsaures  phos-  phosphorsaures  Natron. 

phorsaures  Natron 

Basische  Salze.  Diese  stehen  zu  ihren  Basen  in  demselben  Ver-  BMische 
hältniss  wie  die  sauren  Salze  zu  ihren  Säuren.  In  denselben  ist  der 
basische  Charakter  noch  vorherrschend,  sie  reagiren  wie  Basen  und  kön- 
nen zum  Theil  noch  die  Function  dieser  ausüben.  Wir  definiren  sie 
gemäss  dieser  Auffassung  als  Basen,  in  welchen  die  elektronega- 
tiven  Wasserstoffatome  nur  zum  Theil  durch  elektronega- 
tive  Säureradieale  ersetzt  sind.  Beispiele  von  basischen  Salzen 
sind  der  natürlich  vorkommende  Malachitund  die  Kupferlasur;  ersterer 
besitzt  die  empirische  Formel:  Cu.j  Hg  GO5,  und  kann  auf  zwei  Molecüle 
Kupferoxydhydrat  -bezogen  werden;  letztere  hat  die  Zusammensetzung 
CusHjCsOst  und  kann  auf  drei  Molecüle  Kupferoxydhydrat  bezogen 
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werden,  indem  man  sich  die  Wasserstoffatome  durch  eine  ftquiTalente 
Anzahl  von  Kohlensäureradicalen  ersetzt  denkt: 

P„  OH  p„  OH 
p.  OH              ^    OH                  ^'^OH  O^rt 

C"OH  C'^Opo  ^OE  .0^0 

p    OH  p    0^^  ^OH  ^''Op^ 

*^"0H  ^"OH  p    OH  p    O^" 

^°0H  ^'"OH 

Geschieht  die  Yeiiretung  durch  einbasische  Säareradicale,  so  gestalten 
sich  die  Formeln  einfacher: 

pu  0  H  Pk  ^  H 

^^  OH  ^^  ONO, 


Bleioxydbydrat  basisches  salpetersaures 

Bleioxyd. 

Dopp«i-  Eine  besondere  Art  von  Salzen  sind  die  Doppels  alze,  anter  welcher 

Bezeichnung  man  meistens  solche  Salze  mehrbasischer  S&aren  Tersteht, 
in  welchen  die  Wasserstoffatome  durch  yerschiedene  Metalle  oder 
metallähnliche  Körper  yertreten  sind.     Z.  B.: 

Nal 


H4N 
H 


PO4  m 

AI 


SO4 
SO4 


"■  \/  "  "^  V  "^ 

Natriomammonium-  Kaliumaluminium- 

bydrophosphat  solfat. 

Derartige  Salze  stehen  mit  den  aus  der  Werthigkeitslehre  sich  e^ 
gebenden  Postulaten  in  Uebereinstimmung.  Dies  gilt  aber  nicht  fiü*  eine 
zweite  Art  von  Doppelsalzen,  welche  aus  der  Vereinigung  mancher  Oxy- 
und  Haloidsalze  hervorgehen ;  von  ersteren  wäre  das  Galcium-Magnesiom- 
carbonat:  CaCOa  +  MgCOa,  und  viele  Silicate  zu  nennen. 

Besonders  aber  sind  gewisse  Haloidsalze  durch  diese  Eigenthümlich- 
keit  ausgezeichnet.  Verbindungen  der  Art  sind:  AgCl,  Na  Gl  (Chlo^ 
natrium-Chlorsilber),  PtC^,  2 KCl  (KaUumplatinchlorid),  PtC^,  2H4Na 
(Kaliumammoniumplatinchlorid) ,  K  Cl ,  Mg  CI3  -]-  6  H,  0  (Camallit)  etc 
Da  hier  die  einfachen  Salze  bereits  gesättigte  Molecüle  sind,  so  müssen 
derartige  Verbindungen  durch  Anziehungen  zusammengehalten  werden, 
die  nicht  identisch  mit  jenen  sind,  die  sich  in  der  Werthigkeit  der  Ele- 
mente ausdrücken.  Man  hat  sich  damit  zu  helfen  gesucht,  dass  man 
solche  Verbindungen  alsmoleculare  bezeichnete.  Aber  so  lange  dieser 
Begriff  nicht  fest  und  deutlich  umschrieben  werden ,  so  lang^  insbeson' 
dere  nicht  gesagt  werden  kann,  inwiefern  derselbe  mit  den  durch  Cohi- 
sion  vermittelten  Anziehungserscheinungen  identisch  ist  oder  sich  davon 
unterscheidet,  ist  jene  Bezeichnung  kaum  mehr  als  ein  Wort  ohne  Inhalt» 

Begriff  der  Neutralität  der  Salze.    Der  Begriff  der  Neutralität  der  Salse  war 

ursprünglich  ein  rein  empirischer  und  daraus  abgeleitet,  dass,  wenn  man 
gewisse   Säuren  mit   gewissen  Basen   zusammenbringt,  bei   richtigem 
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lÜBchnngsverhältnisse  Salze  entstehen,  die  sich  in  Bezug  auf  Geschmack 
ind  ihre  Reaction  auf  Pflanzenpapier  yoUkommen  neutral  oder  indifferent 
rerhalten,  d.  h.  die  ebensowohl  rothes  als  blaues  Lackmuspapier  unver- 
indert  lassen.  Solche  Salze  aber  entstehen  nur  bei  der.  Einwirkung,  von 
Säuren  und  Basen  yon  gleich  ausgesprochener  Stärke  ihres  elektrochemi- 
ichen  Charakters,  also  bei  der  Vereinigung  starker  Säuren  und  starker 
3asen,  oder  von  schwachen  Säuren  mit  schwachen  Basen,  indem  uur 
iann  bei  der  stattfindenden  chemischen  Vereinigung  sich  die  beiderseiti- 
l^en  Eigenschaften  yoUkommen  aufheben  öder  neutralisiren.  Wenn 
lieh  aber  starke  Säuren  mit  schwachen  Basen,  oder  umgekehrt  starke 
Sasen  mit  schwachen  Säuren  yereinigen,  so  lassen  diese  den  überwiegen- 
len  elektropositiyen  oder  elektronegatiyen  Charakter  des  einen  ihrer 
Bestandtheile  noch  erkennen  und  solche  Salze  sind  nie  neutral  in  dem 
Sinne,  dass  sie  Pflanzenfarbstoffe  unyerändert  Hessen  und  weder  sauer 
loch  laugenhaft  schmeckten.  Vielmehr  zeigen  sie  saure  Reaction,  wenn 
üne  starke  £äure  mit  einer  schwachen  Base,  und  basische  Reaction, 
»renn  eine  starke  Base  mit  einer  schwachen  Säure  darin  verbunden  ist. 
^  besitzen  alle  Salze  der  Schwefelsäure  mit  schwachen  Basen  noch  ge- 
irissermaassen  saure  Eigenschaften  und  reagiren  sauer:  so  schwefelsaure 
rhonerde  und  schwefelsaures  Eisenoxyd  u.  a.  m.;  umgekehrt  zeigen  alle 
Salze  des  Kaliums  mit  schwachen  Säuren  noch  einen  ausgesprochen 
basischen  Charakter,  so  das  kohlensaure  Kali,  welches  beinahe  alle  Eigen- 
schaften des  freien  Kalihjdrats,  nur  im  gemilderten  Grade  zeigt. 

Nomenclatur.  Bei  der  Nomenclatur  der  Oxj-  und  Sulfosalze  Komen- 
kann  man,  der  doppelseitigen  Beziehung  der  Salze  entsprechend,  von  ^^^^^' 
Kwei  Gesichtspunkten  ausgehen:  man  kann  in  erster  Linie  in  das  Auge 
Tassen,  dass  Salze  als  Basen  angesehen  werden  können,  in  welchen  das 
Blektronegatiye  Wasserstoffatom  durch  Säureradieale  ersetzt  ist.  In 
üesem  Falle  wird  das  Genus  des  Salzes  durch  den  Namen  der  betref- 
fenden Basis  ausgedrückt  und  als  Substantivum  gesetzt,  während  die 
Bezeichnung  der  Species  dem  Namen  der  Säure  entlehnt  und  als  Adjec- 
tiynm  dem  Genusnamen  beigefügt  wird.  Wir  sagen  also:  schwefelsaures 
Kali  (Kali  sulßiricum)  ^  kohlensaure  Magnesia  (Magnesia  carhanica)^  sal- 
petersaures Bleioxyd  (Plunibum  nitricum  oxydaium),  schwefelsaures 
Eisenoxydul  {Ferrum  sulfuricum  oxydülatum) ,  schwefelsaures  Eisenoxyd 
{Ferrum  sulfuricum  oxydatum),  sulfoantimonsaures  Schwefelnatrium  u.  s.  w. 
Man  weiss,  dass  diese  Namenbezeichnung  im  Wesentlichen  von  Ber- 
Eelius  aufgestellt  wurde  und  von  seinen  Nachfolgern  bis  heute  fest- 
G^ehalten  wird.  Ihre  Vorzüge  in  sprachlicher  und  systematischer  Hin- 
edcht  sind  so  in  die  Augen  fallend,  dass  selbst  die  modernen  Gegner  des 
grossen  systematischen  Denkers  sie  anerkennen  und  zugeben  mussten, 
dass  ihre  eigene  Nomenclatur,  mit  jener  verglichen,  wesentliche  Mängel 
aufweise. 

Man  kann  sich  aber  zweitens  auch  vorstellen,  dass  ein  Salz  als  eine 
Säure  betrachtet  werden  könne ,  dessen  Wasserstoff  durch  ein  Metall  er*. 
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Beizt  ist.     Dieses  Princip  liegt,  wenn  es  auch  damals  noch  nicht  mit 
dieser  Klarheit  formulirt  werden  konnte,  der  Nomen clator  der  grossen 
französischen  Systematiker  zu  Grunde.    Diese,  nämlich  Moryeau,  Ber- 
thollet  und  Fourcroy,   wählten,    der  yon  Lavoisier  aufgestellten 
Idee  folgend,  den  Namen  der  Säure  als  Familienhezeichnung,  während 
die  Species  durch  Beifügung  des  Namens  des  Metalles  oder  such  der 
Basis  ausgedrückt  wurde.    So  sagte  man  z.  B.  St^fate  de  Potasse^  Nitrate 
de  Plamhi  Phosphate  de  Fer  u.  s.  w.,  welche  Bezeichnungen,  nicht  sehr 
hühsch  latinisirt ,  in  Sulphas  kdlicuSy  Nüras  plumbicus  etc.  umgewandelt 
wurden.     Bei  Oxydul-  und  Oxydsalzen  unterschied  man  z.  B.  ersteres 
als  Phosphas  ferrostis,  letzteres  als  Phosphas  ferricus.  Auch  diese  Nomen- 
clatur  hat  gewisse  Vorzüge :  ihre  Bezeichnungen  sind  kurz  und  gleichsam 
international,    sie  lassen  sich  leicht  in  jede  andere  moderne  Sprache 
übertragen.     Von  den  modernen  deutschen  Chemikern,  die  yon  Wurtz 
(s.  S.  416)  sich  einreden  Hessen,  dass  die  Chemie  eine  französische  Wissen- 
schaft sei,  wurde  dieselbe  im  Wesentlichen  adoptirt  und  ausschliesslich  in 
ihrer  modificirten,  aber  keineswegs  yerbesserten  Form  angewendet.     In 
ihrer  ersten  und  zweiten  Fassung  hat  sie  aber  Mängel,  die  ihre  Vorzüge 
bei  Weitem  überwiegen:  Vor  Allem  war  die  Unterscheidung  der  Oxydul- 
und  Oxydsalze   sehr   mangelhaft  und  gab   zu  Irrungen  Veranlassung. 
Phosphas  ferricus  und  ferrosus ,  was  sollte  das  eigentlich  heissen  ?   in 
welcher  Form  dachte  man  sich  das  Oxydul  und  das  Oxyd  im  Salze? 
Die  Berzelius'sche  Nomenclatur  enthielt  z.B.  ein Natrum phosphoricum 
und  ein  Natrum  phosphorosum   (phosphorsaures   und  phosphorigsaures 
Natron).    Mit  Recht  konnte  die  Frage  erhoben  werden,  wird  das  Oxydul 
und  das  Oxyd  selbst  zu  einer  Art  Säure,  wenn  es  sich  mit  einer  Säure 
verbindet?   oder  ganz  entgegengesetzt,  ist  es  in  dem  Salze  als  Metall 
vorhanden?  wenn  aber  letzteres,  was  besagen  die  Endsilben?   existirt 
das  Eisen  in  zwei  Modificationen  u.  s.  f.?    Die  modernen  Nomenciatoren 
helfen  sich  damit,  dass  sie  die  deutschen  und  latinisirten  Bezeichnungen 
der  Metalle  durch  einander  gebrauchen,  letztere  besonders  dann,  wenn 
zwischen  Oxydul-  und  Oxydsalzen  unterschieden  werden  soll.   So  spricht 
man  im  Allgemeinen  von  Eisensalzen;  näher  unterscheidet  man  Ferro- 
und  Ferrisalze,  unter  jenen  versteht  man  die  Oxydul-,  unter  diesen  die 
Oxydsalze.     In   demselben  Sinne   sind  zu  nehmen  die  Bezeichnungen: 
Cupro-  und  Cupri-,  Eobalto-  und  Kobalti-,  Stanno-  und  Stannisalze. 
Merkwürdiger  Weise  scheute  man  sich,  das  Wort  Hydrargyrutn  in  ana- 
loger Weise  abzuwandeln ,  hier  griff  man  auf  die  gänzlich  absolute  Be- 
zeichnung Mercurius  zurück  und  unterscheidet,  noch  dazu  etymologisch 
incorrect,  Mercuro-  und  Mercuriverbindungen  u.  s.  w.    Alle  diese  Mängel 
wären  aber  noch   erträglich;  denn  auf  das  Wort  käme  es  schliesslich 
nicht  an,  sondern  auf  den  Begriff,  der  damit  verbunden  wird  und  dessen 
Zeichen  das  Wort  ist.     Die  moderne  Bezeichnung  unterstützte  nämlich 
einen  schweren  wissenschaftlichen  Irrthum,  zu  dessen  Entstehung  freiUch 
Dulong  die  erste  Veranlassung  gegeben  und  zu  dessen  Befestigung 
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verscbiedene  andere  Umstände,  die  hier  nicht  alle  mitgetheilt  werden 
können,  mitgewirkt  haben.  Die  Sache  ist  kurz  die:  die  modernen  Che- 
miker glauben,  dass  in  den  Salzen  das  Metall  so  zu  sagen  als  blankes 
Metall  fungire,  insbesondere,  dass  es  nicht  oxydirt  sei.  Diese  falsche 
Meinung  wurde  noch  besonders  unterstützt  durch  das  Aussehen  der 
empirischen  Formeln  der  Salze  und  wirkte  wiederum  zurück  auf  die 
moderne  Theorie  der  Oxysäuren  selbst.  Gemäss  dieser  sieht  man  den 
Wasserstoff  als  das  den  Charakter  der  Säuren  bedingende  Element, 
gleichsam  als  acidificirendes  Princip  an.  Diese  Vorstellung  ist  an  den 
verschiedensten  Stellen  des  vorliegenden  Werkes  mit  genügender  Klar- 
heit als  falsch  aufgezeigt  worden,  so  dass  es  hier  keiner  weiteren  Worte 
bedarf.  Nur  bezüglich  der  modernen  Auffassung  der  Salze  muss  noch 
darauf  hingewiesen  werden,  dass  diese  selbst  mit  dem  Standpunkte  der 
Mehrzahl  der  Structurchemiker  unverträglich  ist.  Die  Mehrzahl  nimmt 
nämlich  an,  dass  z.  B.  in  der  Schwefelsäure  der  Schwefel  als  sechs- 
werthiges  Element  fungire  und  dass  von  seinen  vier  Sauerstoffatomen 
zwei  dem  Radical  angehören,  während  die  beiden  anderen  die  Wasser- 
stoffatome mit  diesem  „verketten**.  Demgemäss  erhält  das  schwefelsaure 
Zink  folgende  Structurformel : 

yO     VI ^ 


2-CIS=o- 


0 

Gans  die  gleiche  Ansicht  haben  wir  von  der  Constitution  dieser 
und  analoger  Verbindungen.  Ein  Unterschied  besteht  hier  nur  darin, 
dass  der  Structurchemiker  damit  etwas  sinnlich  Gewisses,  also  für  alle 
Zeiten  Feststehendes  ausgedrückt  und  bewiesen  haben  will,  während 
wir  darin  nur  eine  Reihe  von  Vorstellungen  erkennen  können,  die  in 
ihrer  logischen  Anordnung  und  in  Uebereinstimmung  mit  den  Thatsachen 
zu  dieser  Auffassung  führen.  Vorstellungen  aber  wechseln,  wie  die  Ge- 
schichte der  Wissenschaften  lehrt,  gar  sehr.  —  Nun  soll  andererseits  nach 
der  Meinung  der  Structurchemiker  das  Metall  im  Salze  als  pures  Metall 
vorhanden  sein,  das  an  dem  „Säurerest**  direct  befestigt  ist.  Wäre 
dieses  der  Fall,  so  müsste  nothwendig  angenommen  werden,  dass  in  den 
schwefelsauren  Salzen  der  Schwefel  als  zehnwerthiges  Element  fungire, 
der  rechts  die  acht  Werthe  der  vier  Sauerstoffatome,  links  die  zwei 
Werthe  des  Metallatoms  festhalte.  Diese  Folgerung  hat  aber  noch  kein 
einziger  Structurchemiker  zu  ziehen  gewagt,  obwohl  sie  logisch  die 
einzig  zulässige  wäre.  Da  diese  Betrachtung  analog  auf  alle  übrigen 
Oxysänren  und  Salze  übertragen  werden  kann  und  analoge  Resultate 
ergeben  würde,  so  folgt,  dass  die  Theorie,  welche  die  Structurchemiker 
über  diese  Verbindungen  aufgestellt  haben,  im  Widerspruche  mit  den 
Principien  der  Valenzlehre  steht.  Da  nun  diese  den  wesentlichsten 
Theil  der  Structurtheorie  bildet,  so  folgt  daraus,  dass  die  Vertreter  dieser 
Richtung  mit  ihren  eigenen  Principien  im  Streite  liegen. 


462  Metalle. 


oxyde. 


Allgemeine  Charakteristik  der  Verbindungen  der  Metalle. 

Indem  wir  mm  zu  den  chemischen  Beziehungen  der  Metalle 
übergehen,  sind  es  zunächst  ihre  Affinitäten  zu  den  Metalloiden,  die  wir 
in  allgemeinerer  Weise  in  das  Auge  fassen  woUen.  Die  Metalle  sind  im 
Allgemeinen  durch  starke  Affinitäten  zu  den  elektronegativen  Elementen^ 
den  Metalloiden,  ausgezeichnet  und  verbinden  sich  mit  nahezu  allen 
derselben,  mit  einigen  sogar  in  mehreren  Verhältnissen. 

Mü  Sauerstoff,  Schwefel  und  Chlor  verbinden  sich  alle  Metalle  ohne 
Ausnahme ;  auch  mit  Stickstoff  vermögen  sie  sich  zum  Theil  direct  zu 
vereinigen,  während  ihre  Affinität  zum  Wasserstoff  offenbar  eine  sehr 
geringe  ist  und  Verbindungen  derselben  mit  ihm  noch  wenig  gekannt 
sind.  Mit  Kohlenstoff,  Bor,  Silicium,  mit  Selen,  Brom,  Jod  und  Fluor 
vermögen  sie  sich  ebenfalls  zu  verbinden ,  doch  sind  viele  dieser  Ver- 
bindungen noch  nicht  rein  dargestellt. 

Meuu-  Metalloxyde.     Die  Verbindungen  der  Metalle  mit  Sauerstoff 

werden  im  Allgemeinen  Metalloxyde  genannt.  ]jye  Bildung  geht  auf 
sehr  verschiedene  Weise  von  statten  und  so  wie  bei  den  Metalloiden 
zeigt  es  sich  auch  hier,  dass  der  Sauerstoff  im  gewöhnlichen  und  in- 
activen*  Zustande  nur  sehr  geringe  Affinitäten  zeigt.  Es  gehört  daher 
auch  zu  den  Ausnahmen,  wenn  ein  Metall  sich  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur und  direct,  bei  blosser  Berührung,  mit  Sauerstoff  vereinigt.  Die 
wichtigeren  Bildungs weisen  der  Metalloxyde  sind  folgende: 

1.  Glühen  oder  Schmelzen  der  Metalle  an  der  Luft  oder  im  Sauer- 
stoffgase. So  werden  Eisen,  Zink  und  Blei  z.  B.  durch  Glühen  in  Oxyde 
verwandelt. 

2.  Wasserzersetzung.  Einige  Metalle  besitzen  die  Fähigkeit,  das 
Wasser  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  bei  blosser  Berührung 
damit  in  der  Weise  zu  zersetzen,  dass  1  At.  Metall  an  die  Stelle  von 
1  At.  Wasserstoff  tritt,  wodurch  Metallhydroxyd  gebildet  wird.  Ein 
solches  Metall  ist  z.  ß.  Kalium.  Andere  Metalle  dagegen  zersetzen  das 
Wasser  erst  in  höherer  Temperatur.  In  diesem  Falle  werden  die  Oxyde 
dieser  Metalle  gebildet,  wenn  man  über  die  betreffenden  glühenden 
Metalle  Wasserdämpfo  leitet  (vgl.  S.  63).  Der  Vorgang  ist  hier  wie  dort 
eine  Oxydation  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  des  Wassers. 

3.  Aufiösen  in  Säuren:  Schwefelsäure  und  Salpetersäure.  Diese 
Säuren  sind  sehr  wirksame  Auflösungsmittel  für  Metalle.  Die  Metalle 
aber  lösen  sich  in  diesen  Säuren  nicht  als  Metalle  auf,  etwa  wie  sich 
Zucker  in  Wasser  auflöst,  sondern  in  der  Auflösung  ist  stets  ein  Sali 
enthalten,  in  welchem  das  Metall,  wie  wir  nunmehr  wissen,  in  oxydirtcr 
Form  vorhanden  ist.  Bei  dieser  Salzbildung,  beziehentlich  OxydatioOf 
sind  aber  zwei  Formen  der  Reaction  zu  unterscheiden: 
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a)  Das  Metall  ist  hinlänglich  elektropositiy  und  in  Folge  dessen 
f&hig,  den  Wasserstoff  der  Säure  unmittelbar  zu  ersetzen.  In 
diesem  Falle  tritt  eine  WasserstofiPentwickelung,  selbst  bei  sehr 
starker  Verdünnung  der  Säure,  ein,  und  im  Allgemeinen  erfolgt 
diese  um  so  stürmischer,  je  elektropositiver  das  Metall  ist. 

b)  Das  Metall  ist  für  sich  nicht  genügend  elektropositiv  und  wird 
es  erst  in  seiner  Verbindung  mit  Sauerstoff.  In  diesem  Falle 
tritt  eine  theilweise  Reduction  der  angewendeten  Säure  ein, 
indem  letztere  einen  Theil  ihres  Sauerstoffs  verliert  und  an  das 
Metall  abgiebt;  das  aus  der  Säure  stammende  Reductionsproduct 
entweicht.  Erst  das  gebildete  Metalloxyd  setzt  sich  mit  einem 
zweiten,  aber  unzersetzten  Theile  der  Säure  zu  einem  Salze  um, 
während  sich  Wasser  abspaltet.  So  löst  sich  Quecksilber  in 
Salpeters»«»«  auf,  indem  sich  salpetersaures  Quecksilberoxyd 
bildet  und  Stickoxydgas  frei  wird  (vergl.  S.  239);  so  Kupfer 
in  concenixirter  Schwefelsäure  unter  Bildung  von  schwefliger 
Säure,  schwefelsaurem  Kupferoxyd  und  Wasser  (yergl.  S.  176 
und  181). 

i.  Gleichzeitige  und  längere  Einwirkung  von  Feuchtigkeit  und 
phärischer  Luft.  Viele  Metalle,  welche  sich  bei  gewöhnlicher  Tem- 
ir  nicht  mit  trockenem  Sauerstoffgas  verbinden,  oxydiren  sich  an 
«r  Luft.  Es  findet  hierbei  jedoch  der  Unterschied  statt,  dass  einige 
le  dabei  nur  oberflächlich  oxydirt  werden,  während  bei  anaeren 
lydation  so  lange  fortschreitet,  bis  alles  Metall  in  Oxyd  verwandelt 
Eüne  Eisenstange  wird  an  feuchter  Luft  durch  das  Rosten,  d.  h. 
lydbildung,  vollständig  zerstört,  während  ein  Zinkblech  sich  zwar 
mit  einer  Oxydschicht  überkleidet,  aber  gerade  durch  diese  Oxyd' 
it,  welche  seiner  metallischen  Unterlage  fest  anhaftet,  vor  einer 
gehenden  Oxydation  geschützt  wird.  Der  gebildete  Eisenrost 
löst  sich  ab,  so  dass  die  darunter  befindliche  Metallschicht  bloss- 
b  wird  und  die  Oxydation  sich  fortsetzt.  Die  Oxydation  erfolgt 
licht  durch  Wasserzersetzung,  sondern  durch  den  im  Wasser  auf- 
^n  Sauerstoff.  Das  gebildete  Oxyd  verbindet  sich  dann  gewöhnlich 
inem  Theile  des  Wassers  zu  einem  Hydroxyde. 
5,  Directe  Einwirkung  des  activen  oder  ozonisirten  Sauerstoffs, 
letalle  werden  dabei  gewöhnlich  in  die  höchsten  Oxydationsstufen 
;eführt,  die  sie  überhaupt  bilden  können. 

Die  Metalloxyde  sind  alle  ohne  Ausnahme  starre  Körper,  im  Uebrigen 
von  sehr  verschiedenen  physikalischen  Eigenschaften.  Die  meisten 
in  Wasser  unlöslich  und  kein  einziges  besitzt  metallisches  Aus- 
I ;  gewöhnlich  sind  es  weisse  oder  gefärbte  Massen  oder  Pulver  von 
em  Ansehen.  Daher  der  alte  Name  Metallkalk  für  die  Metalloxyde. 
Wie  bereits  oben  bemerkt,  können  sich  mehrwerthigo  Metalle  in 
eren  Verhältnissen  mit  Sauerstoff  zu  verschiedenen  Oxyden  ver- 
en,  deren  Charakter  ein  ebenfalls  verschiedener  ist,  so  dass  ein 
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Metall  basische,  indifferente,  salzartige  Oxyde  und  Säureanhydride  bilden 
kann.  Ein  Beispiel  hierfür  liefert  das  Mangran ,  wie  nachstehende  Zu- 
sammenstellung seiner  Oxyde  zeigt: 

Mn  0     =  Manganoxydul starke  Basis, 

Mn^Oa  ^^  Manganoxyd schwache  Basis, 

Mn3  04  =  Manganoxyduloxyd     ....  salzartiges  Oxyd, 

Mn  Oj    =  Mangansuperoxyd indifferentes  Oxyd, 

MnO:)    =  Mangansäure Säureanhydrid, 

Mn^Oj  r=  Uebermangansäure      ....  Säureanhydrid. 

Die  Superoxyde  der  Metalle  sind  dadurch  ausgezeichnet,  dass  sie 
durch  blosses  Erhitzen  oder  unter  Mitwirkung  von  Säuren  einen  Theil 
ihres  Sauerstoffs  abgeben,  und  dadurch  in  niedrigere,  beständigere 
Oxyde  des  Metalls  verwandelt  werden;  mit  Chlorwasserstoff  entwickeln 
sie  Chlor. 

Allen  Metalloxyden  kann  man  den  Sauerstoff  wieder  entziehen  nnd 
sie  wieder  in  regulinische  Metalle  verwandeln.  Den  Frocess  dieser 
Zuruckführung  der  Metalloxyde  in  Metalle  nennt  man  Reduction, 
unter  welchem  Ausdrucke  übrigens  die  Wiederherstellung  der  Met«lle 
auch  aus  anderen  Verbindungen  derselben,  insbesondere  mit  Schwefel, 
Chlor  u.  s.  w.  verstanden  wird.  Hiemach  ist  die  schon  früher  für  den 
Begriff  Reduction  gegebene  Definition  entsprechend  zu  erweitem  (vergL 
S.  6^,  oben). 

Nicht  allen  Metalloxyden  kann  der  Sauerstoff  gleich  leicht  entzogen 
werden  und  man  unterscheidet  deshalb  zwischen  leicht  und  schwer 
reducirbaren.  Die  Wege,  auf  welchen  die  Reduction  erfolgt,  sind  nacb- 
8tehende< 

1.  Erhitzen  der  Metalloxyde  für  sich,  wobei  sie  ganz  einfach  in 
Sauerstoff  und  Metall  zerfallen.  Zu  diesen  leicht  reducirbaren  Oxyden 
gehören  die  der  edlen  Metalle:  des  Groldes,  Platins,  Silbers  und  Queck- 
silbers. Da  diese  Metalle  im  oxydirten  Zustande  den  Sauerstoff  schon 
durch  blosses  Erhitzen  verlieren,  so  schliesst  man,  dass  ihre  Affinität 
zum  Sauerstoff  eine  verhältnissmässig  geringe  ist.  Diese  Ansicht  wird 
auch  dadurch  unterstützt,  dass  sie  sich  verhältnissmässig  schwierig  mit 
Sauerstoff  verbinden  und  sich  namentlich  nicht  durch  Einwirkung  der 
Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  nicht  durch  Glühen  oder  Schmelzen 
an  der  Luft  oxydiren  (nicht  anlaufen  oder  ihren  Glanz  verlieren). 

2.  Erhitzen  der  Metalloxyde  mit  Körpern,  welche  vermöge  ihrer 
grossen  Affinität  zum  Sauerstoff  diesen  den  Metalloxyden  entziehen. 
Mit  Ausnahme  der  edlen  Metalle  können  alle  übrigen  beinahe  nur  auf 
diesem  Wege  reducirt  werden.  Die  hier  als  Reduction smittel  in  Anwen- 
dung kommenden  Körper  sind  vorzugsweise  der  Wasserstoff  und  die 
Kohle. 

Bei  der  Anwendung  des  Wasserstoffs  leitet  man  diesen  über  die  zum 
Glühen  erhitzten  Metalloxyde,  wobei  der  Sauerstoff  der  letzteren  an  den 
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asserstofiP  tritt  und  Wasser  bildet.     Eupferoxyd  z.  B.,  im  Wasserstoflf- 
«strome  geglüht,  giebt  metallisches  Kupfer  und  Wasser: 


II  II 


CuO  +  2H  =  CuO  +  H2O. 

Bei  der  Anwendung  yon  Kohle  im  Kleinen  wird  das  Metalloxyd 
oig  mit  Kohlenpulver  gemengt  und ,  gewöhnlich  noch  mit  einem  so- 
nannten  Flussmittel  bedeckt,  in  einem  geeigneten  Tiegel  einer  hohen 
tze  ausgesetzt.  Hierbei  tritt  der  Sauerstoff  des  Metalloxydes  an  den 
)hlen  Stoff  der  Kohle  und  bildet  damit  Kohlenoxydgas  oder  Kohlensäui*e, 
Ihrend  das  reducirte  Metall,  falls  es  ein  nichtflüchtiges -ist,  durch  die 
tze  geschmolzen,  sich  am  Grunde  des  Tiegels  ansammelt  und  nach 
m  Erkalten  und  Zerschlagen  des  Tiegels  als  zusammengeschmolzener 
ichen,  als  sogenannter  Metallregulus,  erhalten  wird.  Bleioxyd  mit 
)hle  z.  B.  geben  metallisches  Blei  und  Kohlenoxydgas: 

PbO  +  Cu  =  Pb  +  CO. 

Ganz  ähnliche  Wirkungen  auf  kleinem  Räume  erzielt  man,  wenn 
in  die  Metalloxyde,  z.  B.  Bleioxyd,  in  ein  sogenanntes  Kohlengrübchen 
ne  Aushöhlung  eines  Stückes  Kohle)  bringt  und  nun  mit  der  inneren 
»throhrflamme  (s. Fig.  185)  darauf  bläst;  das  Metall  sammelt  sich  dann, 
iem  es  schmilzt,  als  Metallkom  im  Grübchen  an. 

3.  Man  bringt  in  die  Auflösungen  der  Salze  der  Metalle  andere 
stalle.  Hierbei  findet  einfach  ein  Platzwechsel  der  Metalle  statt.  So 
lilägt  sich  auf  in  eine  Kupfersalzlösung,  z.  B.  schwefelsaures  Kupfer- 
yd,  gebrachtes  Eisen  metallisches  Kupfer  nieder,  während  sich  schwefol- 
ares  Eisen  bildet: 

CUSO4  +  Fe  =  FeS04  +  Cu. 

In  ähnlicher  Weise  schlägt  sich  auf  Kupfer  in  einer  Silberauflösung 
3tallisches  Silber,  auf  Zink  in  einer  Bleiauflösung  metallisches  Blei 
oder  (Bleibaum). 

4.  Elektrolyse.     Man  setzt  die  Metallsalze  in  Auflösungen  der  Ein-  Eiektroiy««. 
rkung  des  galyanischen  Stromes  aus.    Hierbei  scheidet  sich  der  nega- 

re  Bestandtheil  derselben  am  positiven  und  das  Metall  am  negativen 
Ae  aus,  und  zwar  entweder  in  regelmässigen  Krystallen  oder  in  dich- 
a  compacten  Massen.  Hierauf  beruht  die  sogenannte  Galvanoplastik 
id  die  galvanische  Vergoldung  und  Versilberung  etc. 

Bei  der  elektrolytischen  Zerlegung  der  Haloidsalze,  z.B.  desKupfer- 
lorids,  wird  am  negativen  Pole  Kupfer,  am  positiven  Chlor  abge- 
hieden: 

CuCij  =  Cu  +  2ci. 

Bei  der  der  Oxysalze  aber  tritt  rfm  positiven  Pole  Sauerstoff  auf. 
n  dies  zu  erklären,  ist  man  gezwungen,  anzunehmen,  dass  bei  dem 
)rgange  zwei  Phasen  zu  unterscheiden  seien.  In  der  ersten  erfolgt  die 
Erlegung  im  Sinne  der  Gleichung: 

T.  OoTap-Besftnex,  Anorgfaniiche  Chemie.  30 
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CuSO*  =  Cu  +  SO4. 

Der  Complex  SO4  kann  aber  als  solcher  nicht  bestehen,  sondern 
zerfällt  in  Sauerstoff,  der  entweicht,  und  in  Säureanhydrid,  welches  mit 
dem  vorhandenen  Wasser  sich  zu  Säurehydrat  umsetzt: 

SO4  +  H,0  =  H2S04  +  0. 

Ein  analoger,  aber  im  entgegengesetzten  Sinne  verlaufender  Vorgang 
ist  anzunehmen,  wenn  das  sich  abscheidende  Metall  so  stark  elektropositiv 
ist,  wie  z.  B.  Natrium,  dass  es  das  Wasser  zu  zersetzen  vermag.  Dann 
findet  am  negativen  Pole  keine  Abscheidung  von  Metall,  sondern  eine 
Entwickelung  von  Wasserstoff  statt,  welche  gleichfalls  die  Folge  einer 
secundären  Beaction  ist,  nämlich: 

Na  +  HjOrrrNaOH  +  H. 

Als  endgültige  elektrolytische  Zersetzungsproducte  treten  demnach 
in  solchen  Fällen  am  negativen  Pole  Metallhydroxyd  und  Wasserstoff, 
am  positiven  aber  Sauerstoff  und  regenerirte  Säure  auf. 

5.  Einwirkung  gewisser  organischer,  sehr  oxydirbarer  Substanzen 
(Aldehyd,  Traubenzucker  etc.)  auf  die  Auflösungen  der  Metalle.  Hierbei 
schlägt  sich  gewöhnlich  das  reducirte  Metall  (Silber,  Gold)  in  Gestalt 
eines  glänzenden,  spiegelnden  Ueberzugs  auf  der  inneren  Fläche  des 
Glases,  in  welchem  die  Reduction  vorgenommen  wird,  nieder  (Silber- 
spiegel). 

Durch  die  Einwirkung  von  Schwefel  in  höherer  Temperatur  werden 
die  meisten  Metalloxyde  in  der  Art  zersetzt,  dass  schwefelsaures  Salz 
und  Schwefelmetall  entsteht;  bei  gleichzeitiger  Gegenwart  von  Kohle 
bildet  sich  nur  Schwefelmetall. 

Auch  Chlor  wirkt  auf  die  Metalloxyde  ein  und  verwandelt  sie  ent- 
weder in  Chlormetalle,  oder  es  bewirkt  complicirtere  Zersetzung,  indem 
neben  Chlormetall  noch  Sauerstoffverbindungen  des  Chlors:  ünterchlorige 
Säure  (s.  S.  140)  und  Chlorsäure  (s.  S.  133)  entstehen,  die  mit  einem 
unzersetzten  Theile  des  Metalloxydes  Salze  bilden. 

Metallhydroxyde.  Die  Metallhydroxyde  oder  Metalloxydhydrate 
verhalten  sich  zu  den  Metalloxyden,  wie  die  Oxysäuren  zu  ihren  An- 
hydriden (s.  S.  89).  Es  sind  Verbindungen  der  Metalle  mit  0  H  (Hydroxyl)» 
welche  das  Hydroxylradical  so  oft  enthalten,  als  es  der  Werthigkeit  der 
Metalle  entspricht.  —  Beispiele  sind  : 

"  fOH 

Kaliumhydroxyd  Calciumhydroxyd 

Es  sind  vorzugsweise  zwei  Reactionen,  mittelst  welcher  wir  Metall" 
oxydhydrate  erhalten  können,  v<Jn  denen  jedoch  die  erste  nur  theoreti- 
sches Interesse  besitzt: 

1.  Einwirkung  des  Wassers  auf  gewisse  Metalle,  wobei  ersteres 
in  der  Art  zersetzt  wird,  dass  Wasserstoff  entweicht  und  der  Rest 


KOH 


Ca 


rii 

AI 


(OH 

OH 

lOH 

Aluminiumhydroxyd 
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Wassers  sich  mit  dem  Metalle  zu  einem  Hydroxyd  vereinigt,  welches 
sich  in  dem  überschüssigen  Wasser  auflöst,  z.  B.: 

K  +  HaO  =  KOH  +  H  (s.  S.  63). 

2.  Man  versetzt  die  Auflösungen  der  Salze  der  Metalle  mit  in 
Wasser  löslichen  Metallhydroxyden,  wobei  die  durch  Wechselzersetzung 
gebildeten,  in  Wasser  unlöslichen  Metallhydroxyde  ge&Ut  werden.  So 
giebt  salpetersaures  Blei  und  Kaliumhydroxyd  salpetersaures  Kali  und 
Bleihydroxyd : 

PbCNOa),  +  2K0H  =  Pb(0H)2  +  2KNO3. 

Schwefelsaure  Thonerde  und  Natriumhydroxyd  geben  schwefelsaures 
Natron  und  Alumininmhydroxyd : 

in  111 

AI2  (804)3  +  BNaOH  =  2A1(0H)3  +  SNajSO^. 

Die  Metalloxydhydrate  sind  starre,  getrocknet  meist  pulverförmige  Bigeiuohftf- 
Körper,  im  frisch  gefällten  Zustande  dagegen  flockige,  auch  wohl  gallert- 
artige Niederschläge,  amorph,  ungefärbt,  wenn  das  entsprechende  Metall- 
oxyd ungefärbt  ist,  gefärbt,  wenn  dieses  eine  bestimmte  Farbe  hat;  in 
letzterem  Falle  ist  es  aber  meist  heller  wie  das  entsprechende  Oxyd. 
Beim  Erhitzen  erleiden  nur  die  Hydroxyde  der  Alkalimetalle  keine  Ver- 
änderung, die  übrigen  zerfallen  mehr  oder  minder  leicht  in  Oxyd  und 
Wasser.    So  zerfallt  Knpferoxydhydrat  in  Kupferoxyd  und  Wasser: 

Cu(OH)a  =  CuO  +  II3O. 

In  Wasser  sind  nur  einige  löslich;  die  in  Wasser  unlöslichen  lösen 
sich  aber  leicht  in  denjenigen  Säuren  auf,  mit  welchen  sie  lösliche  Salze 
bilden.  Dabei  vereinigt  sich  der  Wasserstoff  des  Metallhydroxydes  mit 
den  Hydroxylatomen  des  Säurehydrates  zu  Wasser.  So  giebt  Bleihydroxyd 
und  Salpetersäure  salpetersaures  Blei  und  Wasser: 

PbJ[{J  +  2U0]n0,  =  Pb^^^J  +  2H,0. 

Stellt  man  sich  vor,  dass  das  Blei  den  Wasserstoff  der  Säure  ersetze, 
90  kann  der  Vorgang  auch  im  Sinne  folgender  Gleichung  gedeutet 
Verden : 

Ihrem  chemischen  Charakter  nach  sind  die  Metallhydroxyde  Salz- 

^^en;  manche  davon  können  sich  gegen  starke  Basen  auch  wie  Säuren 

^^halten.    So  ist  das  Thonerdehydrat  ein  Metallbydroxyd,  welches  sich 

III 

^Qgen  starke  Säuren  als  Base,  gegen  starke  Basen  als  Säure:  HOAIO, 
^«rhält,  und  sich  nicht  nur  in  Säuren,  sondern  auch  in  Basen  zu  salz- 
"^tigen  Verbindungen  auflöst.     So  giebt  Thonerdehydrat  mit  Natrium- 

'^ydroxyd  die  Verbindung  Na  0  AI  0.     Gegen  Reductionsmittel  verhalten 
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sich  die  Metallhydroxyde  wie  die  Metalloxyde.     Gewisse  Metalle  bilden 
keine  Hydroxyde,  sondern  werden  aus  ihren  Salzen  als  Oxyde  gefallt 

Schwefelmetalle.  Der  Schwefel  hat  zu  den  Metallen  ehenÜBills 
eine  sehr  grosse  Verwandtschaft  und  die  meisten  lassen  sich  mit  Schwe- 
fel direct  bei  höherer  Temperatur,  wenn  sie  damit  erhitzt  werden,  yer* 
binden.  Nicht  selten  ist  diese  Vereinigung,  ähnlich  wie  mit  dem  Sauer- 
stoffgase, von  Feuererscheinung  begleitet.  Dünnes  Kupferblech  s.  B.  yer- 
brennt  im  Schwefeldampf  zu  Schwefelkupfer.  Andere  Bildungsweisen 
der  Schwefelmetalle  sind  folgende: 

1.  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoffgas  auf  Metalloxyde,  ent- 
weder in  der  Art,  dass  man  die  Oxyde  in  diesem  Grase  glüht,  oder  dass 
man  das  Gas  in  die  Auflösungen  der  betreffenden  Metallsalze  leitet  In 
jenem  Falle  wird  Wasser  und  Schwefelmetall,  in  diesem  freie  Säure  und 
Schwefelmetall  gebildet : 

PbO  +  H,S  =  PbS  +  H,0 
Pb(NOa)si  +  H,S  =  PbS  +  2HN0,. 

2.  Erhitzen  yon  Metalloxyden  mit  Schwefel.  Es  entsteht  dabei 
Schwefeldioxyd,  welches  in  Gasform  entweicht,  und  Schwefelmetall  bleibt 
zurück. 

3.  Eine  sehr  gewöhnliche  Methode  der  Darstellung  yon  Schwefel- 
metallen besteht  endlich  darin,  dass  man  die  schwefelsauren  Salze  mit 
Kohle  glüht  Die  dabei  als  Reductionsmittel  wirkende  Kohle  entsieht 
den  Sauerstoff  und  bildet  damit  Kphlenoxydgas ,  während  das  Metall 
sich  mit  dem  Schwefel  yereinigt.  So  giebt  schwefelsaurer  Baryt,  mit 
Kohle  geglüht,  Schwefelbaryum  und  Kohlenoxydgas  : 

BaS04  +  4C  =  BaS  +  4C0. 

Die  Schwefelmetalle  sind  starre,  oft  sehr  charakteristisch  und  lebhaft 
gefärbte  Körper,  die  häufig  im  Mineralreiche  vorkommen  und  dann  ge- 
wöhnlich vollkommenen  Metallglanz  besitzen  (Schwefelkies,  Bleiglanz  etc.). 
Auch  sind  sie  Leiter  der  Elektricität 

Ein  Metall  vermag  sich  in  der  Regel  mit  Schwefel  in  mehreren 
Verhältnissen  zu  vereinigen,  welche  dann  häufig  den  Oxydationssttifen 
des  Metalls  proportional  zusammengesetzt  sind.  In  diesem  Falle  ent- 
spricht auch  der  chemische  Charakter  der  Schwefelmetalle  dem  der  pro- 
portionalen Oxyde.  So  entsprechen  den  elektropositiven  Oxyden  Schwefel- 
metalle, welche  ebenfalls  elektropositiv  sind,  und  den  elektronegativen 
solche,  welche  den  Charakter  elektronegativer  Sulfide  zeigen.  Bei  der 
wechselseitigen  Einwirkung  beider  Arten  von  Schwefelmetallen  entstehen 
die  sogenannten  Sulfosalze,  deren  Entstehung  und  Constitution  wir 
analog  jener  der  Oxysalze  deuten. 

Aus  den  Schwefelmetallen  kann  man  die  Metalle  wie  aus  den  Oxyden 
im  regulimschen  Zustande  darstellen,  doch  gelingt  dies  im  Allgemeinen 
schwieriger.  So  existiren  namentlich  nur  sehr  wenige  SchwefelmetaDe, 
welche  durch  blosses  Glühen  reducirt  werden.     Durch  Glühen  an  der 
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Luft  (Rösten)  yerwandeln  sich  die  meisten  in  Metalloxyde,  indem  gleich- 
zeitig ihr  Schwefel  zn  Schwefeldioxyd  yerbrennt  und  gasförmig  weggeht. 
Zuweilen  aber  oxydirt  sich  der  Schwefel  höher  und  bildet  mit  dem  ent- 
standenen Metalloxyde  ein  schwefelsaures  Salz.  Die  Oxydation  der 
Schwefelmetalle  durch  Glühen  an  der  Luft  wird  im  Grossen  hüttenmän- 
nisch ausgeführt  und  dann  Abschwefeln  oder  Rösten  genannt. 

Durch  WasserstofiPgas  werden  in  höherer  Temperatur  die  meisten 
Schwefelmetalle  reducirt,  nicht  aber  durch  Kohle.  Eine  zuweilen  in 
Anwendung  kommende  Reductionsmethode  besteht  darin,  sie  mit  Metal- 
len 2U  glühen,  deren  Affinität  zum  Schwefel  die  der  fraglichen  Metalle 
übertriffL  So  erhält  man  beim  Erhitzen  von  Schwefelquecksilber  (Zin- 
nober) mit  Eisen  Schwefeleisen  und  metallisches  Quecksilber,  welch 
letzteres,  da  es  flüchtig  ist,  abdestillirt  werden  kanu. 

Salzsäure  und  Schwefelsäure  lösen  viele  Schwefelmetalle  unter 
Schwefelwasserstoffentwickelung  auf,  die  sich  sofort  durch  den  Geruch 
und  durch  Schwärzung  des  mit  einer  Bleisalzlösung  getränkten  Papiers 
erkennbar  macht.  Nitroprussidnatrium  ruft  in  den  Auflösungen  der 
Schwefelmetalle  eine  prachtvoll  purpurviolette  Färbung  hervor. 

Metallhydrosnlfide.     So  wie  wir  bei  den  Metalloxyden  annehmen,  Meuii- 
dass  sie  sich  nicht  sowohl  mit  dem  Wasser  als  solchem,  sondern  vielmehr  B^'de. 
mit  den  Elementen  des  Wassers  vereinigen    und    sogenannte   Metall- 
hydroxyde bilden,  analog  dem  nehmen  wir  an,  dass  die  Schwefelmetalle 
sich  mit  Schwefelwasserstoff  vereinigen  und  die  entsprechenden  Metall- 
hydrosnlfide bilden: 

K,  0  4-  H,0  =  2k0H 
V  K2  S  +  H,  S  =  2KSH 

CaO  +  U3O  ^  ck  (OH)a 
CaS  +  HjS  =  Ca(SH)<, 

Solche  Metallhydrosnlfide  können,  wie  man  sieht,  als  Metall- 
hydroxyde betrachtet  werden,  deren  Sauerstoff  durch  Schwefel  ersetzt 
ist.  Es  sind  aber  meist  nur  die  Metalle  der  Alkalien  und  alkalischen 
Erden,  welche  Neigung  besitzen,  Hydrosulfide  zu  bilden  und  deren  elek- 
tropositiver  Charakter  stark  genug  ist,  um  mit  den  Sulfosäuren  sich 
zu  Snlfosalzen  zu  vereinigen.  Nehmen  wir  bei  anderen  Schwefelmetallen 
gleiche  Beziehungen  an,  so  geschieht  dies  nur,  um  die  Einheit  der  Deu- 
tung zu  wahren.  In  diesem  Falle  hat  die  Ableitung  eine  rein  s  c  h  e  m  a  - 
tische  Bedeutung  (Näheres  s.S.  480).  Uebrigens  sind  auch  die  wirkli- 
ehen Solfobasen  sehr  leicht  zersetzbare  Verbindungen. 

Solenmetalle*    Sie  verhalten  sich  vollkomman  ähnlich  den  Schwefel-  s«ien- 
metallen,  sind  häufig    metallglänzend  und  werden  gewöhnlich   durch  '"***^* 
directe  Einwirkung  des  Selens  auf  Metalle  bei  höherer  Temperatur  sei- 
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gen der  Me- 
talle unter 
sich. 


tener  durch  Fällung  des  Metallsalzes  mit  SelenwasserstofiP  (s.  S.  218)  er- 
halten.    Aus  den  Selenmetallen  entwickeln  Säuren  Selenwasserstoff. 

Verbindungen  der  Metalle  mit  den  übrigen  Metalloiden.   Die 

Yerhindungen  der  Metalle  mit  Phosphor,  die  PhosphormetaUe ,  sind  im 
Allgemeinen  noch  wenig  gekannt.  Man  erhalt  sie  entweder  durch  un- 
mittelbare Vereinigung  bei  höherer  Temperatur,  oder  sie  bilden  sich 
wenn  Phosphorsäure  und  Metalle  bei  Gegenwart  yon  Kohle ,  oder  phos- 
phorsaure Salze  des  betreffenden  Metalls  mit  Kohle  geglüht  werden. 

Die  Verbindungen  der  Metalle  mit  Kohlenstoff,  Silicium  und 
Bor  sind  noch  weniger  studirt  wie  die  Phosphormetalle.  Stahl  und 
Roheisen  sind  die  wichtigsten  KohlenstoffVerbindungen  (Carburete)  der 
Metalle. 

Auch  von  Stickstoff  sind  einige Metallyerbindungen  bekannt.  Ihre 
Bildung  erfolgt  zum  Theil  auf  directem  Wege,  indem  man  Stickstoffgas 
über  die  glühenden  Metalle  leitet,  zum  Theil  auf  indirectem.  Eine  der 
gewöhnlichsten  indirecten  Bildungsweisen  derselben  ist  die  Reduction 
der  Metalloxyde  durch  Ammoniak.  Es  tritt  dabei  der  Wasserstoff  des 
Ammoniaks  an  den  Sauerstoff  der  Metalloxyde,  damit  Wasser  bildend, 
während  der  Stickstoff  sich  mit  dem  reducirten  Metall  vereinigt. 

Die  Stickstoffmetalle  sind  im  Allgemeinen  ziemlich  unbeständige, 
indifferente  Körper,  die  häufig  schon  an  feuchter  Luft  sich  unter  Am- 
moniakentwickelung  zersetzen,  einige  davon  sind  aber  sehr  beständig. 
Sie  sind  im  Ganzen  noch  unvollständig  studirt.  Durch  Säuren  werden 
sie  im  Allgemeinen  auf  die  Weise  zersetzt,  dass  sich  ihr  Stickstoff  mit 
dem  Wasserstoff  des  vorhandenen  Wassers  zu  Ammoniak  vereinigt, 
während  der  Sauerstoff  an  das  Metall  tritt.  Das  gebildete  Metalloxyd 
und  das  gebildete  Ammoniak  vereinigen  sich  mit  der  Säure  zu  einem 
Salze. 

Ueber  die  chemische  Vereinigung  der  Metalle  mit  dem  Wasserstoff 
und  den  mit  diesem  analog  sich  verhaltenden  zusammengesetzten  Radi- 
calen  ist  schon  oben  S.  448  berichtet  worden,  wobei  noch  auf  das  S.  64 
Gesagte  aufmerksam  gemacht  werden  muss. 

Legirungen  und  Amalgame.  Die  Metalle  vermögen  sich  auch 
unter  sich  chemisch  zu  vereinigen. 

Derartige  Verbindungen  erhält  man  durch  Zusammenschmelzen  der 
Metalle.  Dabei  schmelzen  dieselben  zwar  in  der  Regel  in  allen  Verhält- 
nissen zusammen,  allein  es  sprechen  bestimmte  Thatsachen  dafür,  dass 
sich  dabei  wirkliche  Verbindungen  der  Metalle  in  bestimmten  stöchio- 
metrischen  Verhältnissen  bilden,  die  sich  aber  in  einem  Ueberschusse 
des  einen  oder  des  anderen  Metalls  in  der  Schmelzhitze  auflösen.  Für 
eine  stattfindende,  wirklich  chemische  Vereinigung  spricht  der  Umstand, 
dass  der  Act  der  Verbindung  nicht  selten  von  Feuererscheinung  be- 
gleitet ist,  der  Schmelzpunkt  des  Productes  meist  ein  anderer  ist,  als 
die  Schmelzpunkte  und  Mischungsverhältnisse  seiner  Bestandtheile  es 
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erwarten  lassen,  dass  es  in  gewissen  Fällen  möglich  ist,  die  Verbindung 
krystallisirt  zu  erhalten,  und  anderes,  was  weiter  unten  dargelegt  werden 
wird.  Die  Verbindungen  der  Metalle  unter  sich  nennt  man  im  Allge- 
meinen Legirungen.  Doch  sind  darunter  weniger  stöchiometrische 
Verbindungen,  sondern  vielmehr  durch  Schmelzen  vereinigte  Gemenge 
Bu  verstehen.  Verbindungen  der  Metalle  mit  Quecksilber  nennt  man 
Amalgame. 

Die  Legirungen  besitzen  im  Allgemeinen  die  physikalischen  Eigen- 
schaften der  Metalle:  sie  zeigen  Metallglanz,  sind  schmelzbar,  hammer- 
bar, dehnbar  etc.,  gute  Wärme-  und  Elektricitätsleiter ,  sind  als  solche 
nicht  in  Wasser  und  anderen  Lösungsmitteln  löslich  u.  s.  w.  In  gewisser 
Hinsicht  sind  sie  als  neue  Metalle  zu  betrachten,  deren  Eigenschaften 
die  Mitte  zwischen  den  sie  zusammensetzenden  Metallen  darstellen. 

Ihre  Farbe  ist  verschieden,  ihre  Härte  meist  grösser  als  jene  der 
einzelnen  sie  zusammensetzenden  Metalle,  ihr  Schmelzpunkt  dagegen 
niedriger,  zuweilen  selbst  niedriger  als  der  Schmelzpunkt  des  am  leich- 
testen schmelzenden,  in  der  Legirung  enthaltenen  Metalls.  So  schmilzt 
das  Blei  bei  335®,  das  Wismuth  bei  264^  nnd  das  Zinn  bei  228»,  wäh- 
rend eine  Legirung  von  5  Thln.  Blei,  3  Thln.  Zinn  und  8  Thln.  Wismuth 
schon  bei  98^  also  bei  einer  Temperatur  schmilzt,  die  noch  nicht  einmal 
so  hoch  wie  die  des  kochenden  Wassers  und  viel  niedriger  ist,  wie  die 
des  leichtest  schmelzbaren  Metalls  der  Mischung:  des  Zinns.  Wegen 
ihrer  Leichtflüssigkeit  werden  die  Legirungen  häufig  zum  Löthen  an- 
gewendet und  dann  Lothe  genannt. 

Die  Zähigkeit  der  Legirungen  ist  dagegen  in  der  Regel  bedeutender, 
wie  jene  ihrer  einzelnen  Bestandtheile.  So  ist  z.  B.  eine  Mischung  von 
12  Thln.  Blei  und  1  Thl.  Zink  doppelt  so  zähe  als  Zink.  Die  Legirungen 
leiten  im  Allgemeinen  die  Elektricität  schlechter  als  die  Metalle,  aus 
denen  sie  zusammengesetzt  sind,  und  ähnlich  verhalten  sie  sich  gegen 
die  Wärme.  Ihr  Volumgewicht  ist  meist  grösser,  als  das  mittlere  Volum- 
gewicht der  angewendeten  Metalle.  Es  erfolgt  demnach  bei  der  Ver- 
einigung eine  Verdichtung  oder  Volumverminderung,  wie  sie  gewöhnlich 
bei  der  chemischen  Vereinigung  eintritt.  Doch  giebt  es  von  dieser  Regel 
auch  Ausnahmen.  Bei  der  Vereinigung  der  Metalle  während  des 
Schmelzens  wird  femer  häufig  eine  sehr  beträchtliche  Menge  von  Wärme 
frei.  So  entsteht  z.  B.  eine  sehr  hohe  Temperatur,  wenn  dünne  Plätt- 
chen von  Platin  und  Zinn  zusammengeschmolzen  werden. 

Arsen  und  Antimon  als  metallähnliche  Körper  bilden  ebenfalls  Anien- und 
mit  Metallen  mannigfache  Legirungen,  Die  Legirungen  des  Arsens  legirui^. 
sind  weiss  oder  röthlich,  vollkommen  metallglänzend,  leicht  schmelzbar 
nnd  spröde.  Bei  Luftzutritt  erhitzt,  entwickeln  sie  theiis  Arsentrioxyd, 
theils  verwandeln  sie  sich  in  arsensaure  Salze.  Mit  Salpetersiiire  oder 
Königswasser  erhitzt,  geben  sie  ebenfalls  arsensaure  Saite.  Mit  sal- 
petersaurem Kali  geschmolzen,  liefern  sie  arsensaure^ KalL  Auch  das 
Antimon  legirt  sich  leicht  mit  den  Metallen,  zuwe^pi  onter  Feuer- 
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erscheinung.  Die  AntimonlegirnDgen  sind  in  der  Regel  von  weisser 
Farbe,  haben  ausgezeichneten  Metallglanz,  und  sind  bei  yorwaltendem 
Antimongehalt  spröde.  Werden  sie  mit  Salpetersäure  behandelt,  so 
scheidet  sich  ein  Gemenge  von  Antimontri-  und  Antimonpentoxyd,  oder 
das  sogenannte  antimonsaure  Antimonoxyd  als  weisses  Pulver  ab.  Mit 
Salpeter  geschmolzen  liefern  sie  antimonsaures  Kali. 

Amalgame  werden,  wie  bereits  oben  erwähnt,  die  Legirungen 
der  Metalle  mit  Quecksilber  genannt.  Die  Amalgame  sind  entweder 
starre  oder  teigartig  weiche  Körper  (daher  der  ältere  Name  Quickbrei 
für  Amalgame)  yon  ausgesprochenem  Metallglanze.  Wie  man  sie  ge- 
wöhnlich darstellt,  sind  sie  ebenso  wenig  wie  die  Legirungen  als  reine 
chemische  Verbindungen,  sondern  vielmehr  als  Lösungen  solcher  Ver- 
bindungen in  überschüssigem  Quecksilber  zu  betrachten.  —  Die  Amal- 
game sind  im  Ganzen  noch  wenig  untersucht. 

Legirungen  und  Amalgame  finden  eine  sehr  ausgebreitete  technische 
Anwendung.  Unter  den  in  dieser  Beziehung  wichtigen  Legirungen  er- 
wähnen wir  beispielshalber  das  Messing,  Glocken-  und  EanonenmetaU, 
Tomback,  Neusilber,  von  den  Amalgamen  das  Zinnamalgam  (Spiegel- 
beleg). 


Entstehungsweise     und    allgemeine     Charakteristik    der 
Salze  in  Hinsicht  ihres  elektronegativen  Badicals. 


mittel. 


Die  Salze  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  meist  starre  Körper, 
zum  grossen  Theil  krystallisirbar,  doch  häufig  auch  amorph,  geförbt 
oder  farblos.  Die  durch  Vereinigung  einer  farblosen  Säure  mit  einer 
farblosen  Base  gebildeten  Salze  sind  ungefärbt.  Eine  Basis  von  be- 
stimmter Farbe  dagegen  bildet  mit  den  farblosen  Säuren  meist  gefärbte 
Salze,  welche,  aus  ihrer  wässerigen  Lösung  krystallisirt,  fast  alle  dieselbe 
Farbe  besitzen;  so  sind  z.  B.  fast  alle  Kupfersalze  blau  oder  grün. 
Gefärbte  Säuren  bilden  mit  ungefärbten  Basen  Salze,  deren  Farbe  sich 
gewöhnlich  jener  der  freien  Säure  mehr  oder  weniger  nähert. 

Die  Salze  zeigen  meist  einen  bestimmten,  sehr  ausgesprochenen 
Geschmack,  der  jedoch  gewöhnlich  von  der  Basis  abhängig  ist.  Einige» 
wie  die  Natriumsalze,  schmecken  rein  „salzig"  (wie  Kochsalz),  andere 
salzig  und  etwas  bitter  zugleich  (Kaliumsalze),  wieder  andere  intensiv 
bitter,  wie  die  Magnesiumsalze,  andere  kühlend,  wie  die  Salpetersäuren 
Salze,  einige  süss,  andere  herbe  zusammenziehend,  metallisch  u.  s.  w. 

In  höherer  Temperatur  verhalten  sich  die  Salze  sehr  verschieden. 
Einige  verändern  sich  dabei  nichts  andere  schmelzen,  die  einen  sind 
flüchtig,  die  anderen  feuerbeständig,  wieder  andere  werden  zersetzt. 

Ein  sehr  allgemeines  Auflösungsmittel  für  die  Salze  ist  das  Wasser. 
In  der  That  lösen  sich  in  Wasser  sehr  viele  Salze  auf,  während  andere 
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.rin  allerdings  anlöslich  sind.  Die  in  ersterem  Falle  nnd  in  verwandter- 
nsicht  zutreffenden  Allgemeinheiten  wurden  bereits  beim  Wasser,  S.  88, 
rgelegt.  —  Einige  Salze  lösen  sich  auch  in  Alkohol  und  Aether,  zwei 
üssigkeiten,  auf,  welche  in  der  organischen  Chemie  zu  besprechen  sind. 

Entstehungsweisen  und  allgemeine  Charakteristik  der  Salze  können 

diesem   einleitenden  Theile   nur  in   Hinsicht  ihres  elektronegativen 

idicals  gegeben  werden,  während  die  betreffs  der  Basis  dem  speciellen 

leile  vorbehalten  bleiben  müssen.      Nach  Art  dieses  elektronegativen 

)8tandtheils  unterscheiden  wir  die  drei  grossen  Gruppen  von  Salzen: 

A.  Solche  mit  einfachem  elektronegativem  Radioale :  Haloidsalze 
er  Haloidmetalle. 

Chlormetalle  oder  Metallchloride.  Die  wichtigeren;  Bildungs-  chior- 
eisen  der  Chlormetalle  sind  folgende:  "**     ** 

1.  Directe  Vereinigung.  Das  Chlor  vereinigt  sich  schon  bei  ge- 
>hnlicher  Temperatur  mit  den  meisten  Metallen  und  nicht  selten  unter 
mererscheinung. 

2.  Auflösen  der  Metalle  in  Chlorwasserstoffsäure  oder  Königswasser 
ler  Leiten  von  Chlorwasserstoffgas  über  glühende  Metalle.  In  Chlor- 
asserstoffsäure  lösen  sich  die  meisten  und  in  Königswasser  beinahe  alle 
etulle  auf.  Erfolgt  die  Auflösung  in  Chlorwasserstoffsäure,  so  findet 
amer  eine  Ent Wickelung  von  Wasserstoffgas  statt.  Löst  man  z.  B. 
ink  in  Salzsäure  auf,  so  bildet  sich  Zinkchlorid  und  Wasserstoff  wird  frei: 


II  II 


Zn  +  2HCl  =  ZnCl,  +  2H. 

Beim  Auflösen  eines  Metalls  in  Königswasser  werden  immer  be- 
achtliche Mengen  von  Stickstoffdioxyd,  NO,  frei,  s.  S.  236. 

3.  Behandlung  der  Metalloxyde  oder  auch  Sufide  mit  flüssiger  oder 
isformiger  Chlorwasserstoffsäure.  Die  meisten  Metalloxyde  setzen  sich 
if  diese  Weise  in  Chlormetalle  und  Wasser  um.  So  giebt  Kupferoxyd 
id  Chlorwasserstoffsäure  Kupferchlorid  und  Wasser: 

CuO  +  2HC1  =  CÜCI2  +  HjO. 
Die  Sulfide  entwickeln  bei  dieser  Behandlung  Schwefelwasserstoff: 

BaS  +  2HC1  =  Bkcia  +  HaS. 

4.  Leiten  von  Chlorgas  über  zum  Glühen  erhitzte  Metalloxyde.  Es 
ird  dabei  unter  Bildung  von  Chlormetallen  der  Sauerstoff  der  Oxyde 
isgetrieben.  Zuweilen  aber  wird  aus  den  Oxyden  der  Sauerstoff  erst 
inn  ausgeschieden  und  Chlormetall  gebildet,  wenn  man  sie  mit 
ohlenpulver  gemengt  im  Chlorgase  glüht,  wobei  der  frei  werdende 
iuerstoff  an  die  Kohle  tritt  und  Kohlenoxydgaa  bildet  (s.  Aluminium- 
ilorid). 

5.  Leiten  von  Chlorwasserstoff  über  glühende  Metalle« 

Die  Chlormetalle  sind  meist  starre  Körper,  einige  aber  flüchtige 
iQssigkeiten.     Viele  sind  krystallisirbar   und  in  Wasser  löslich,   die 
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•meisten  durch  Hitze  schmelzbar,  viele  ferner  in  hoher  Temperator 
flüchtig,  daher  sublimirbar.  Nur  wenige  werden,  ähnlich  den  Oxyden 
der  edlen  Metalle,  durch  Wärme  in  Metall  und  Ghlorgas  zersetzt.  Kein 
Chlormetall  ist  durch  Kohle  in  höherer  Temperatur  reducirbar,  viele  aber 
werden  durch  Erhitzen  im  Wasserstoffgasstrome  reducirt;  andere  durcb 
Erhitzen  mit  anderen  Metallen. 

Mehrwerthige  Metalle  vermögen  häufig  sich  mit  Chlor,  ähnlich  wie 
mit  Sauerstoff,  in  mehreren  stöchiometrischen  Verhältnissen  zu  verbinden, 
und  zuweilen  vereinigt  sich  ein  Metall  in  ebenso  viel  Verhältnissen  mit 
Chlor,  als  es  Oxydationsstufen  hat.  In  allen  Fällen  aber  entspricht 
wenigstens  eine  Chlorverbindung  einem  Oxyd  des  betreffenden  Metalles, 
häufig  aber  mehrere.     So  haben  wir  z.  B.: 

Quecksilberoxydul  ....  Hg^O,  Quecksilberchlorür .    .    .    .  Hg  Gl, 

Quecksilberoxyd HgO,  Quecksilberchlorid  ....  HgCl}, 

Eisenoxydul FeO,  Eisenchlorür FeCljt 

Eisenoxyd Fe^Oj,  Eisenchlorid Fe  Cl^. 

Die  Oxydverbindungen  sind  hier  ganz  proportional  den  Chloriden 
zusammengesetzt;  nur  muss  man  sich  erinnern,  dass  das  Chlor  ein  ein- 
werthiges,  der  Sauerstoff  ein  zweiwerthiges  Element  ist. 

Durch  die  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  auf  die  Metalloxyde 
entsteht  gewöhnlich  ein  dem  Oxyde  entsprechendes  ChlormetalL  So 
giebt  Eisenoxyd  und  Chlorwasserstoff  Eisenchlorid  und  Wasser: 

Fe^Og  +  6HC1  =  2FeCl3  +  SHjO. 

Existirt  aber  ein  dem  gegebenen  Oxyde  proportionales  Chlor- 
metall nicht,  so  bildet  sich  ein  niedrigere  Chlorverbindung  und  es  wird 
so  viel  Chlor  frei,  als  das  Metall  mehr  aufgenommen  hätte,  wenn  das  dem 
Oxyde  entsprechende  Chlormetall  existenzfähig  wäre.  Die  den  Super- 
oxyden  entsprechenden  Superchloride  vermögen  unter  gewöhnlichen  Be- 
dingungen nicht  zu  existircn;  aus  diesem  Grunde  entwickeln  alle 
Superoxyde,  mit  Chlorwasserstoff  behandelt,  Chlor,  während  das  der 
niederen  Oxydationsstufe  entsprechende  Chlormetall  sich  bildet.  So 
giebt  Mangansuperoxyd  und  Chlorwasserstoff  freies  Chlor,  Manganchlorür 
und  Wasser: 

MnOa  +  4HC1  =  2C1  +  MnClj  +  2H,0; 

das  Manganchlorür  aber  entspricht  dem  Manganoxydul  (vergl.  S.  H«^)* 
Die  Noraenclatur  der  Chlormetalle  entspricht  jener  der  Chlorver- 
bindungen überhaupt  und  hierüber  wurde  S.  113  berichtet.  Die  Chlo^ 
metalle  verbinden  sich  nicht  selten  unter  einander  zu  Doppelsalz^^ 
(s.  S.  458);  auch  kann  in  ihnen  das  Chlor  theilweise  durch  Hydroxyl 
vertreten  werden,  wodurch  Verbindungen  entstehen,  die  man  basische 
Chlormetalle  oder  Oxychloride  genannt  hat;   z.  B.   basisches  Zink- 

"   fOII 
chlorid,  Zn   p.    . 
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Salpetersaures  Silber  erzeugt  in  den  Audösungen  der  Chlor-  Erkennang 
etalle  einen  weissen,  käsigen,  am  Lichte  sich  violett  färbenden  Nieder-  mlusu?^ 
blag  von  Chlorsilber.  Derselbe  ist  so  gut  wie  unlöslich  in  Salpetersäure, 
dich  in  Ammoniak  und  unterschwefligsaurem  Natron.    Mit  Braunstein 
id  Schwefelsäure  entwickeln  sie  Chlorgas.  , 

Brom-,  Jod-  und  Fluormetalle.  Alles  von  den  Beziehungen  des  Brom-,  jod. 
ilors  zu  den  Metallen  und  von  der  Bildungsweise  der  Chlormetalle  m^taUe^^'* 
38agte  gilt  auch  von  den  Brom-,  Jod-  und  Fluormetallen.  Aus 
m  Brom-  und  Jodmetallen  wird  das  Brom  und  Jod  durch  Chlor  unter 
Idung  von  Chlormetall  ausgetrieben.  Die  Brommetalle  geben  mit 
"aunstein  und  Schwefelsäure  braunrothe  Dämpfe  von  freiem  Brom,  die 
idmetalle,  ebenso  behandelt,  violette  Dämpfe  von  Jod.  Wie  Spuren 
in  Brom-  und  Jodmetallen  nachzuweisen  sind,  wurde  S.  145  und  161 
krgelegt.  Salpetersaures  Silber  erzeugt  in  den  Auflösungen  der  Brom- 
etalle  einen  gelblioben,  käsigen,  am  Lichte  sich  grau  färbenden  Nieder- 
hlag,  der  unlöslich  in  Salpetersäure,  schwer  löslich  in  Ammoniak,  leicht 
Blich  in  Cyankalium  ist.  In  den  Auflösungen  der  Jodmetalle  erzeugt 
Ipetcrsaures  Silber  gleichfalls  einen  gelblichen,  am  Lichte  sich  schwär- 
nden  Niederschlag  von  Jodsilber,  der  sich  zu  Salpetersäure,  Ammoniak 
id  Cyankalium  wie  das  Bromsilber  verhält. 

Aus  den  Fluormetallen  bildet  sich  beim  Erwärmen  mit  con- 
ntrirter  Schwefelsäure  Fluorwasserstoff,  welcher  Glas  ätzt  (s.  S.  163). 

B.  Salze  mit  zusammengesetztem,  sauerstoffhaltigem,  elektronega-  Oxysaice. 
(rem  Radicale:  Sauerstoff-  oder  Oxysalze. 

Die  allgemeinen  Entstehungsweisen  der  Oxysalze  sind  vielfach  denen  Knute- 
er  Haloidsalze  ähnlich.  s^iJ!^^"" 

1.  So  entstehen  aus  Säuren  Metallsalze,  wenn  man  die  Metalle, 
letalloxyde,  Metallhydroxyde  und  Metallsulfide  in  den  betreffenden 
luren  auflöst.  Die  hier  stattfindenden  Reactionen  können  nunmehr 
8  bekannt  vorausgesetzt  werden. 

2.  Bringt  man  zu  einem  Salze  eine  andere  Säure,  so  findet  häufig 
ne  chemische  Einwirkung  statt,  die  darin  besteht,  dass  die  zugesetzte 
Iure  sich  mit  dem  im  Salze  enthaltenen  Metalle  vereinigt,  während  die 
Iure  des  ursprünglichen  Salzes  frei  wird.     Dieses  findet  statt: 

a)  Wenn  die  zugesetzte  Säure  mit  der  Basis  des  löslichen  Salzes 
eine  unlöslidho  Verbindung  bildet. 

b)  Wenn  die  zugesetzte  Säure  eine  stärkere  ist. 

c)  Wenn  die  im  Salze  enthalten  gewesene  Säure  eine  flüchtigere  ist. 

Wirkt  eine  gasförmige  Säure  auf  das  Salz  einer  anderen  gasförmigen 
Iure  ein  und  sind  beide  Säuren  in  Wasser  wenig  löslich  und  von 
ähezu  gleicher  Verwandtschaft  zu  den  Basen,  so  vertreibt  die  in 
röBserer  Menge  vorhandene  Säure  die  andere. 
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Eine  sehr  häufig  in  Anwendung  kommende  Methode  der  Bildung 
von  Salzen  ist  die  durch  doppelte  Wahlverwandtschaft;  das 
Wesen  derselben  wurde  auf  S.  10,  12  und  13  dargelegt. 

Nitrate.  Salpetersäure   Salse.      Nitrate.      Die  meisten  davon  sind  in 

•  Wasser  löslich  und  krystallislrbar.     Beim  Erhitzen  zersetzen  sie  sieb 

unter  Bildung  sehr  sauerstoffreicher  Producte,  indem  dabei  eine  Zer- 
legung in  salpetrigsaure  Salze  und  freien  Sauerstoff,  oder  in  salpetrige 
Säure,  Stickstoffdioxyd  und  Stickstofitetroxyd  einerseits  und  Metalloxyd 
andererseits  stattfindet.  Auf  glühende  Kohlen  geworfen ,  verpuffen  sie, 
indem  die  Kohle  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  der  Salpetersäure  mit  leb- 
haflem  Funkensprühen  verbrennt.  Sie  sind  überhaupt  sehr  kräftige 
Oxydationsmittel.  Beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  werden  sie  in 
schwefelsaure  Salze  und  Salpetersäure  zerlegt;  ein  Beispiel  einer  Salz- 
bildung, welches  unter  2  b.  zu  rubriciren  und  nach  S.  13  zu  erklären  ist. 
Setzt  man  der  Mischung  des  salpetersauren  Salzes  und  der  Schwefelsäure 
vor  dem  Erhitzen  ein  wenig  Kupferfeile  zu,  so  entwickelt  sich  Stick- 
oxydgas, welches  sich  durch  die  rothen  Dämpfe,  die  es  an  der  Luft  erzeugt, 
leicht  zu  erkennen  giebt.  Vermischt  man  die  Auflösung  eines  salpeter- 
sauren Salzes  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  einigen  Tropfen  Indigo- 
lösung,  so  wird  bei  gelindem  Erwärmen  die  Indigolösung  entfärbt 

Nitrite.  Salpetrigsaiire  Salse.  Nitrite.  Sie  zersetzen  sich  beim  Erhitzen 

wie  die  salpetersauren  Salze  und  entwickeln,  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure erwärmt,  Stickdioxydgas  und  Salpetersäuredampf.  Sie  sind  grossen- 
theils  in  Wasser  löslich.  Die  wässerige  Lösung  derselben,  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  und  Jodkali  ums  tärkekl  eis  er  versetzt,  färbt  sich 
blau.  Empfindlichste  Reaction  auf  salpetrige  Säure  und  umgekehrt  aof 
Jodmetalle. 

Sulfate.  Schwefelsaure    Salse.      Sulfate.     Die    meisten    davon  sind  in 

Wasser  löslich,  einige  aber  darin  schwer  löslich  oder  gänzlich  unlöslich. 
Die  unlöslichen  sind  meist  weiss.  Beim  Erhitzen  werden  einige  nicht 
zersetzt,  andere  erleiden  eine  Zersetzung  in  der  Art,  dass  die  Schwefel- 
säure entweder  als  Schwefelsäureanhydrid  entweicht  und  Metalloxyd  im 
Rückstande  bleibt,  oder  auch  in  Schwefeldioxyd  und  Sauerstoff  zerfallt- 
Beim  Glühen  mit  Kohle  werden  sie  meist  unter  Bildung  von  Schwefel" 
metall  reducirt,  indem  der  Sauerstoff  der  Schwefelsäure  zur  Oxydation  der 
Kohle  verwendet  wird  und  das  Metall  sich  mit  dem  Schwefel  vereinig*- 
Zuweilen  ist  jedoch  diese  Zersetzung  complicirterer  Art. 

Die  löslichen  schwefelsauren  Salze  geben  mit  den  Auflösungen  von 
Baryumsalzen  einen  weissen,  in  Wasser  und  Säuren  unlöslichen  Nieder- 
schlag von  schwefelsaurem  Baryt. 

Sulfite.  Sohwefligsaure   Salze.     Sulfite.     Nur   einige   davon   sind  '^^ 

Wasser  löslich.  Beim  Erhitzen  werden  sie  entweder  in  der  Weise  ze^" 
setzt,  dass  schwefelsaure  Salze  und  Schwefelraetall  entstehen,  oder  ßi« 
entwickeln  Schwefeldioxyd  und  hinterlassen  Metalloxyde  als  Rückstand. 
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Mit  Schwefels&nre  oder  Salzsäure  übergössen,  entwickeln  sie  Schwefel- 
dioxydgas; beim  Kochen  mit  concentrirter  Salpetersäure  gehen  sie  in 
schwefelsaure  Salze  über.  Aehnlich  wirkt  Chlor  darauf  ein.  Die  lös- 
lichen schwefligsauren  Salze  nehmen  auch  durch  blosses  Stehen  an  der 
Luft  Sauerstoff  auf,  und  verwandeln  sich  allmählich  in  schwefelsaure 
Salze. 

Untersohwefelsaure  Salze.  Dithionate.  Sie  sind,  soweit  sie  Dithionate. 
dargestellt,  alle  in  Wasser  löslich.  Beim  Erhitzen  entwickeln  einige 
Schwefeldioxyd  und  lassen  schwefelsaures  Salz  im  Rückstande;  andere 
werden  vollständiger  zersetzt,  indem  Metalloxyd  als  Rückstand  bleibt. 
Beim  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  entwickeln  sie  Schwefeldioxyd.  Durch 
Salpetersäure  und  Chlor  werden  sie  in  schwefelsaure  Salze  verwandelt. 
Durch  Baryumsalze  werden  sie  nicht  gefallt. 

Untersohwefligsaure  Salze.  Hyposulfite.  Sie  sind  meist  in  Hypoiumte 
Wasser  löslich.  In  der  Hitze  werden  sie  in  schwefelsaure  Salze  und 
Schwefelmetalle  zerlegt.  Schwefelsäure  oder  Chlorwasserstoffsäure  ent- 
wickeln daraus  Schwefeldioxyd  unter  Abscheidung  von  Schwefel.  Durch 
concentrirte  Salpetersäure  und  durch  Chlor  werden  sie  in  schwefelsaure 
Salze  verwandelt. 

Phosphorsaure  Salze.  Phosphate.  Die  neutralen  phosphor- Phosphat« 
sauren  Salze  sind  in  Wasser  meist  unlöslich  (nur  die  phosphorsauren 
Alkalien  sind  darin  löslich),  werden  aber  leicht  von  Säuren  aufgelöst. 
Beim  Erhitzen  mit  einer  Mischung  von  Kohle  und  Borsäure  oder  Kiesel- 
säure werden  sie  unter  Freiwerden  von  Phosphor  oder  Bildung  von 
Phosphormetall  reducirt.  Die  Salze  der  dreibasischen  Phosphorsäure 
geben  mit  einer  Auflösung  von  salpetersaurem  Silber  einen  gelben,  die 
der  Meta-  und  Pyrophosphorsäure  einen  weissen  Niederschlag. 

Phosphorigsfkure  Salze.  Phosphite.  Sie  sind  ebenfalls  in  Phosput«. 
Wasser  meist  tinlöslich.  Beim  Erhitzen  zersetzen  sie  sich  in  der  Weise, 
dass  Wasserstoff  rmd  Phosphorwasserstoff  entweichen,  während  ein 
phosphorsaurea  Salz  im  Rückstande  bleibt.  Durch  Salpetersäure  und 
Chlor  werden  sie  in  Salze  der  dreibasischen  Phosphorsäure  übergeführt. 
Sie  sind  kräftige  Reductionsmittel  und  reduciren  die  Metalle  aus  Silber- 
und Quecksilbersalzen. 

Arsenigsaure  Salze.  Arsenite.  Die  arsenigsauren  Salze  sind  ArMnite. 
zum  Theil  krystallisirbar ,  zum  Theil  amorph  und,  mit  Ausnahme  der 
arsenigsauren  Alkalien,  in  Wasser  unlöslich.  Die  in  Wasser  unlöslichen 
werden  von  Salzsäure  leicht  aufgenommen.  Beim  Glühen  werden  sie 
alle  zersetzt  und  zwar  zerfallen  sie  dabei  entweder  in  sich  verflüchtigen- 
des Arsen  und  in  ein  arsensaures  Salz  oder  in  Arsentrioxyd ,  das  sich 
verflüchtigt,  und  in  zurückbleibendes  Metalloxyd. 

In  den  Auflösungen  der  arsenigen  Säure  und  ihrer  Salze  erzeugt 
Schwefel  Wasser  Stoff  gas  einen  hellgelben  Niederschlag  von  Schwefel- 
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arsen ,  leicht  löslich  in  Schwefelammonium ,  Ammoniak  und  kohlensau- 
rem Ammonium.  Die  wässerigen  Auflösungen  der  arsenigsauren  Sake 
werden  femer  durch  salpetersaures  Silberoxyd  gelb,  durch 
schwefelsaures  Kupfer  als  blaugrünes  arsenigsaures  Kupfer  gefallt 
Kalkwasser  oder  lösliche  Kalksalze  erzeugen  einen  weissen  Nie- 
derschlag von  arsenigsaurem  Kalk.  Werden  arsenigsaure  Salze  mit 
reducirenden  Agentien,  wie  Kohle,  Cyankalium  (gemengt  mit  trocke- 
nem kohlensaurem  Natron),  in  einem  Glasröhrchen  erhitzt  (s.  S.311),  so 
wird  Arsen  abgeschieden;  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  oder  beim 
Schmelzen  mit  Salpeter  werden  sie  in  arsensaure  Salze  übergeführt 

ArsenBaure  Salse.  Arseniate.  Die  arsensauren  Salze  sind 
meist  in  Wasser  unlöslich ,  nur  die  mit  alkalischer  Basis  sind  darin  lös- 
lich. Die  in  Wasser  unlöslichen  lösen  sich  in  Salzsäure  auf.  In  der 
Glühhitze  werden  sie  nicht  oder  nur  schwierig  zersetzt.  In  den  auf 
-|-  60^  erwärmten  Auflösungen  der  arsensauren  Alkalien  erzeugt  Seh  wefel- 
Wasserstoff  nur  sehr  allmählich  einen  gelben  Niederschlag  von  Schwe- 
felarsen, gemengt  mit  Schwefel  oder  dem  entsprechenden  Sulfosalz  (siehe 
S.  480),  bei  gewöhnlicher  Temperatur  tritt  eine  Fällung  erst  nach  langem 
Stehen  ein.  Salpetersaures  Silber  giebt  in  den  wässerigen  Losqd- 
gen  der  arsensauren  Alkalien  einen  rothbraunen  Niederschlag  von  arsen- 
saurem  Silber,  schwefelsaures  Kupfer  einen  blaugrünen  Ton  arsen- 
saurem  Kupfer.  Setzt  man  zur  Auflösung  der  Arsensäure  oder  eines 
in  Wasser  löslichen  arsensauren  Salzes  Magnesiumsulfat,  Salmitk 
und  Ammoniak,  so  bildet  sich  ein  krystallinischer  Niederschlag  tob 
arsensaurer  Ammoniak -Magnesia.  Von  den  arsensaureu  Salzen  kommen 
einige  im  Mineralreiche  vor. 

Antimonsaure  Salze.  Antimoniatc.  Die  autimonsauren  Salze 
sind  grösstentheils  ungefärbt,  meist  in  Wasser  unlöslich,  mit  Ausnahme 
der  antimonsauren  Alkalien.  Aus  ihren  Lösungen  fällen  Säuren  Anti- 
monsäure. Aus  der  Auflösung  der  Antimonsäure  in  Clilorwasserstof 
wird  durch  Schwefelwasserstoff  Fünfiach  -  Schwof elantimon  gefallt 

Chlorsäure  Salze.  Chlorate.  Erhitzt  verlieren  sie  ihren  Saner 
Stoff  und  lassen  Chlormetall  als  Rückstand.  Mit  Kohle,  Schwefel  und 
anderen  verbrennlichen  Substanzen,  sowie  mit  allen  organischen  Substan- 
zen erhitzt,  detoniren  sie  heftig  und  sind  überhaupt  sehr  kräftige  Oxj' 
dationsmittel.  Mit  Schwefelsäure  behandelt,  liefern  sie  ein  dunkelgelbes 
Gas,  das  sehr  explosive  Chlortetroxyd  (s.  S.  136),  mit  ChlorwasserstoJ- 
säure  entwickeln  sie  hauptsächlich  Chlor  (S.  133). 

XJeberoblorsaure  Salze.  Perchlorate.  Sie  verhalten  sich  den 
chlorsauren  Salzen  sehr  ähnlich.  Jedoch  werden  sie  durch  concentrirt^ 
Schwefelsäure  in  der  Kälte  nicht  zerlegt;  auch  Salzsäure,  Salpetersini^ 
und  schweflige  Säure  zersetzen  wässerige  Lösungen  von  Ueberchlorsaore 
und  überchlorsauren  Salzen  nicht;  zuvor  zugefügte  Indigotinctur  wird 
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er  auch  nicht  entf&rht  (unterscheidende  Reaction  von  allen  ührigen 
ren  des  Chlors). 

Unterohlorig^aure  Salze.     Hypochlorit e.     Sie  zeigen  alle  den  Hypoohio- 
*akteristischen  Geruch    der   unterchlorigen  Säure.      Ihre  Lösungen 
chen  organische  Farhstoffe,  z.  B.  Lackmus  und  Indigo,  und  verhalten 

überhaupt  als  kräftige  Oxydationsmittel,  weshalb  sie  auch  techni- 
)  Verwendung  zum  Bleichen  finden. 

Bromsaure  und  jodsaure  Salze.    Bromate  und  Jodate.    Sie  sronat« 
lalten  sich  im  Allgemeinen  wie  die  chlorsauren  Salze.    Durch  Schwe-  "° 
ioxyd  werden  sie  zu  Brom-  und  Jodmetallen  reducirt. 

Kohlensaure  Salze.    Carbonate.     Die  meisten  neutralen  sind  in  Oarbonato. 
sser  unlöslich,  lösen  sich  aber  in  überschüssiger  Kohlensäure  oder  in 

Kohlensäure  gesättigtem  Wasser  auf.  Bei  starkem  Erhitzen  Ter- 
en  die  meisten  mehr  oder  weniger  leicht  Kohlensäure,  welche  als  Gas 
weicht.     Beim  Uebergiessen  mit  Säuren  brausen  sie  alle  auf,  indem 

Kohleusäuregas  entwickeln,  welches  in  Kalkwasser  geleitet,  darin 
BD  weissen  Niederschlag  erzeugt. 

Borsaiire  Salze.  Borate.  Sie  sind  meist  in  Wasser  unlöslich.  Borste, 
der  Hitze  schmelzen  sie  zu  farblosen,  durchsichtigen,  glasartigen 
Bsen.  In  ihren  concentrirten  Lösungen  bewirkt  Zusatz  von  Schwefei- 
re, Salpetersäure  oder  Chlorwasserstoifsäure  Zersetzung,  unter  Ab- 
eidang  von  Borsäure  in  weissen  tafelartigen  Krystallen.  Uebergiesst 
n  sie  mit  etwas  Schwefelsäure  und  Weingeist  und  zündet  letzteren 

80  brennt  er  mit  grüngesäumter  Flamme. 

Kieselsaure  Salze.  Silicate.  Die  meisten  sind  in  Wasser  unlös- suicate. 
1.  Beim  Erhitzen  schmelzen  sie;  jedoch  bedürfen  einige  dazu  einer 
r  hohen  Temperatur.  Aus  den  löslichen  wird  durch  Säuren  die  Kiesel- 
ire  als  Kieselgallerte  ausgeschieden.  Die  unlöslichen  werden  zum 
BÜ  schon  beim  Kochen  mit  Säuren  unter  Abscheidung  von  Kiesel- 
lerte  zersetzt  (aufgeschlossen);  viele  aber  können  durch  Kochen 
ht  aufgeschlossen  werden.  Um  diese  aufzuschliessen ,  muss  man  sie 
'>  kohlensauren  Alkalien  schmelzen.  Mit  Fluorcalcium  (Flussspath) 
1  Schwefelsäure  erwärmt  oder  der  Einwirkung  der  Flusssäuredämpfe 
(gesetzt,  entwickeln  alle  kieselsauren  Salze  Fluorkieselgas. 

Selensaure  und  selenigsaure  Salze.  Seleniate  und  Selenite. 
r  Kohle  erhitzt,  entwickeln  sie  den  Geruch  nach  Solen  und  werden  zu 
enmetallen  reducirt.  Aus  den  selenigsauren  Salzen  wird  durch 
wefddioxyd  und  andere  reducirendo  Agentien  rothes  Selen  abgeschie- 
u  Zu  Baryumscüzcn  verhalten  sich  die  selensauren  Salze  wie  die 
wefelsauren.  Durch  Kochen  mit  Cblorwasserstoffsäure  werden  die 
msauren  Salze  unter  Entwickelung  von  Chlor  zu  selenigsauren 
ucirt. 
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SuifoiaiM.  C.     Salze    mit   zusammengesetztem  schwefelhaltigem  elektronega- 

tivem  Radicale:  Sulfo salze. 

Es  ist  wiederholt  herrorgehoben  worden,  dass  die  Analogie  der 
Sulfosäuren  mit  den  Oxysäuren  eine  nur  schematische  Bedeutung  besitst. 
Vielleicht  mit  Ausnahme  der  Hydrosulfocarbonsäure,  einer  übrigens  sehr 
leicht  zersetzbaren  Verbindung,  kennen  wir  überhaupt  keine  Hydrosolfo- 
säure;  uns  sind  nur  die  wasserstofiSreien  Verbindungen,  wie  Arsenpent- 
Sulfid,  A82S5,  entsprechend  dem  Arsenpentoxyd,As2  05,  Fünffach -Schwefel- 
antimon, Sb^Ss,  entsprechend  dem  Antimonsäureanhydiid,  Sb^Os,  be- 
kannt, nicht  aber  die  der  dreibasischen  Arsensäure,  H3  ASO4,  entsprechende 
Hydrosulfoarsensäure,  H3ABS4,  etc. 

Aus  diesem  Grunde  kann  es  auch  nicht  überraschen,  wenn  wir  hören, 
dass  die  Sulfosalze  in  der  Regel  auf  anderem  Wege  erzeugt  werden  als 
die  Oxy salze.  So  können  sie  entstehen :  1.  durch  Vereinigung  der  was8e^ 
stofffreien  Sulfobasis  mit  der  wasserstofffreien  Sulfosäure.  2.  Indem  man 
die  niedrigere  Schwefelverbindung  des  Elementes  der  Sulfosäure  mit 
Natronlauge  und  Schwefel  kocht.  Auf  diese  V\reise  entsteht  z.  B.  das 
sulfoantimonsaure  Natron ,  Nas  Sb  S4  (s.  dieses).  3.  Man  leitet  in  das 
Salz  der  entsprechenden  Oxy  säure  Schwefelwasserstoffgas  ein,  wobei  der 
Wasserstoff  des  Schwefelwasserstoffs  mit  dem  Sauerstoff  des  Oxysalzes 
sich  verbindet,  während  der  Schwefel  an  die  Stelle  des  Sauerstoffs  tritt 
So  giebt  arsensaures  Natron  und  Schwefelwasserstoff  sulfoarsensaures 
Natrium  und  Wasser: 

NasAsO*  +  4H2S  =  Na3AsS4  +  4H2O. 

Viele  Sulfosalze  sind  krystallisirbar ;  die  in  Wasser  löslichen  »er- 
setzen sich  leicht  unter  dem  Einflüsse  der  Luft.  Durch  Oxysäuren  werden 
sie  meist  in  der  Weise  zersetzt,  dass  sich  die  elektronegative  Schwefel- 
verbindung (Sulfosäureanhydrid)  abscheidet,  während  sich  Schwefel- 
wasserstoffgas entwickelt,  und  das  elektropositive  Metall  mit  der  Oxy- 
säure  ein  Salz  bildet: 

2  Naa  Sb  S4  +  3  H^  S  O4  =  3  Na-j  S  O4  -f  3  H3  S  +  SbjSs. 

Einige  Sulfosalze  kommen  im  Mineralreiche  vor.  In  diesen  natür 
lieh  vorkommenden  Verbindungen  treten  besonders  Dreifach  -  Schwefel- 
antimon, Sbj  S3  (z.  B.  im  Miargyrit:  Ag.j  Sbj  S4  =  Ag2S,  Sb3S3),Drei' 
fach-Schwefelarsen,  A82  S3,  z.  B.  in  der  Arsensilberblende : 

Ag6  As2  Sg  =  3  Ag.2  S,  Sba  S3, 

und  Schwefelwismuth,  Bij  S3,  als  Sulfosäuren  auf,  sehr  selten  aber  Fünf- 
fach-Schwefelantimon  und  Fünffach-Schwefelarsen. 


Besclireibimg  der  einzelnen  Metalle  nnd 

ihrer  Verbindungen. 


L    Metalle  der  AlkalieiL 

Ealinm,  E.    Katrinm,  Ka.    Lithinm,  Li.    Rubidium,  Rb.    Cäiiam,  Cs. 

Die  Alkalimetalle .  besitzen  einen  ansgezeichneten  Metallglanz  und  Aiigemeinei 
U)en  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  Gonsistenz  des  Wachses,  in  der 
Itite  sind  sie  hart  und  spröde.  Sie  schmelzen  zum  Theil  unter  100^ 
ittd  Verflüchtigen  sich  in  der  Rothglühhitze  (Kalium  und  Natrium),  zum 
Sufl  aber  schmelzen  sie  erst  über  100®  und  sind  in  der  Rothgluth 
Udit  flüchtig  (Lithium).  Sie  sind  (mit  Ausnahme  Ton  Rubidium)  leich- 
l«r  als  Wasser,  oxydiren  «ich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an 
4«  Luft  und  zersetzen  bei  eben  derselben  das  Wasser  unter  Entwicke- 
huig  Ton  Wasserstoifgas.  Ueberhaupt  zeichnen  sich  diese  Metalle  nicht 
Uoss  durch  ihre  grosse  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff,  sondern  über- 
baupt  zu  allen  stark  elektronegativen  Elementen,  wie  Schwefel,  Chlor  etc. 
ins. 

Die  Oxyde  dieser  Metalle  heissen  Alkalien;  dieselben  verbinden  Oxyde  und 
iidi  mit  dem  Wasser  und  bilden  dann  die  Hydroxyde  oder  Hydrate  der  ^  '^*^  ** 
Alkalien;  letztere  werden  auch  kaustische  Alkalien  genannt  und  sind  die 
^ttriuten  Salzbasen.  Die  Alkalihydrate  haben  einen  ätzenden,  laugen- 
Wten  Greschmack,  zerstören  die  Haut  und  alle  organischen  Gewebe, 
wirken  kaustisch  und  lösen  sich  in  Wasser  in  grosser  Menge.  Diese 
Usongen  heissen  Aetzlaugen  und  besitzen  die  Eigenschaft,  die  geröthete 
lickmusiinctur  blau,  den  Farbstoff  der  Veilchen  und  Rosen  grün,  jenen 
ifBt  Gorctimawurzel  braun  zu  färben:  alkalische  Reaction.  Die 
fiydroxjde  der  Alkalien  sind  leicht  schmelzbar,  verflüchtigen  sich  aber 
nvt  in  sehr  hohen  Temperaturen  und  geben  selbst  beim  stärksten  Er- 
litsen  das  aufgenommene  Hydratwasser  nicht  ab.     Sie  ziehen  aus  der 

T.  Oorap-B«tftii«B,  Anorganische  Chemie.  ^\ 
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Luft  Kohlensäure  und  Wasser  an.  Mit  Säuren  bilden  sie  jene  Verbin- 
dungen, in  welchen  die  charakteristischen  Eigenschaften  der  Säuren  und 
Basen  aufgehoben  sind  und  welche  Salze  genannt  werden.  Die  Salxe 
der  Alkalien  sind  fast  alle  in  Wasser  löslich. 

Sämmtliche  Metalle  der  Alkalien  werden  als  einwerthig  betrachtet 


Kalium. 

8yinb.  K.     Atomgewicht  =39.     Volumgewicht  (im  starren  Zustande)  0,865. 

Einwerthig. 

Eigensch«f.  Eigenschaften.     Das  E^um  ist  ein  silberweisses,  stark  glänzen- 

^"*  des  Metall,  besitzt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Wachsconsistems  und 

ist  in  der  Kälte  spröde ;  bei  -^  62,5^  schmilzt  es  zu  einer  Flüssigkeit,  in 
der  Rothglühhitze  verdampft  es  und  bildet  ein  grünes  Gas,  es  ist  sonach 
destillirbar.  Es  kann  unter  Umständen  krystallisirt  erhalten  werden 
und  zwar  in  Erystallen  des  quadratischen  Systems. 

Die  Verwandtschaft  des  Kaliums  zum  Sauerstoff  ist  so  gross,  dass 
es  sich  damit  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verbindet;  daherkommt 
es,  dass  seine  Schnittfläche  nur  im  Momente  des  Durchschneidens  das 
charakteristische  silberweisse  Aussehen  zeigt;  im  nächsten  Augenblicke 
läuft  sie  an,  indem  sich  Xaliumoxyd  darauf  bildet.  An  der  Luft  erhitxti 
entzündet  es  sich  und  verbrennt  mit  violetter  Flamme.  Auf  Wasser  ge- 
worfen, entzündet  es  sich  ebenfalls  augenblicklich  und  verbrennt  mit 
Flamme.  Das  Kalium  verbindet  sich  hierb^  mit  dem  Sauerstoff  des 
Wassers,  während  der  Wasserstoff  desselben  in  Freiheit  gesetzt  wird; 
die  bei  diesem  Vorgänge  entwickelte  Wärme  ist  aber  so  gross,  dass  der 
frei  werdende  Wasserstoff  sich  entzündet  und  mit  einer  Flamme  ye^ 
brennt,  welche  durch  das  in  ihr  verdampfende  und  verbrennende  Kalinm 
violett  gefärbt  erscheint.  Das  gebildete  Kalihydrat  löst  sich  in  dem 
überschüssigen  Wasser,  mit  welchem  der  Versuch  angestellt  wurde,  auf 
und  ertheilt  demselben  alkalische  Reaction. 

Ausserdem  entzieht  das  Kalium  in  höherer  Temperatur,  vermöge 
seiner  eminenten  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff,  den  meisten  Oxyden 
ihren  Sauerstoff,  wobei  nicht  selten  ebenfalls  Feuererscheinung  stattfindet 
Es  ist  daher  eines  der  kräftigsten  Reductionsmittel ,  die  wir  besitseU' 
So  entzieht  es,  wie  wir  gesehen  haben,  der  Borsäure  (s.  S.  349)  den 
Sauerstoff,  dem  Siliciumfluorid  (s.  S.  408)  das  Fluor;  so  verbrennt  es 
ferner  in  vielen  sauerstoffhaltigen  Gasen  auf  Kosten  ihres  Sauerstofh 
so  z.  B.  in  der  Kohlensäure  (s.  S.  379)  und  im  Stickoxydgase. 

So  gross  aber  auch  die  Verwandtschaft  des  Kaliums  zum  Sauerstoff 
ist,  80  wird  doch  das  Kaliumozyd  selbst  in  sehr  hoher  Hitze  von  ge- 
wissen Substanzen  reducirt,  so  z.  6.  durch  Eisen  in  der  Weissglübhitie 
und  bei  derselben  Temperatur  durch  Kohle.  Während  also  bei  Roth- 
glühhitze Kalium  der  Kohlensäure  ihren  Sauerstoff  unter  Abscheidung 
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entzieht  und  sich  oxydirt,  findet  bei  Weissglühhitze  das  Um- 
att:  es  wird  nämlich  dann  Kaliumoxyd  zu  Kalium  unter  Bil- 
xyde  des  Kohlenstoffs  reducirt.  Auch  zu  anderen  Elementen 
se  Verwandtschaft,  so  zu  den  Salzbildnem,  dem  Schwefel,  dem 

0^  fangt  das  Kalium  an  Wasserstoffgas  zu  absorbiren,  bei 
lO®  findet  diese  Absorption  am  raschesten  statt;  es  bildet  sich 
»  Verbindung,  deren  Zusammensetzung  wahrscheinlich  durch 
K}  U  ausgedrückt  wird  und  die  eine  metallglänzende,  dem 
[am  sehr  ähnliche  Masse  darstellt.  Diese  Verbindung  ist  des- 
(sant,  weil  sie  den  Beweis  liefert,  dass  es  doch  Elemente  giebt, 
L  sich  mehr  als  ein  Atom  mit  einem  Atom  Wasserstoff  verbindet. 
US  wird  der  denkende  Beobachter  den  Schluss  ziehen,  dass 
on  der  Valenz,  gleichviel  ob  der  einwerthige  Wasserstoff  oder 
irthige  Sauerstoff  als  Maasselement  zu  Grunde  gelegt  wird, 
er  Vorsicht  aufzufassen  sei :  es  ist  keineswegs  eine  vollendete, 
ene  Lehre.  —  Bei  41 1®  zerfällt  jene  Verbindung  vollständig 
:andtheile,  an  der  Luft  entzündet  sie  sich  und  verbrennt. 

seiner  leichten  Veränderlichkeit  kann  das  Kalium  nicht  an 
ier  in  lufthaltenden  Geflässen  aufbewahrt  werden;  man  be- 
:ewöhnlich  unter  Steinöl  auf,  einer  sauerstofffreien,  nur  aus 
und  Wasserstoff  bestehenden  Flüssigkeit. 

ommen.     Aus  den  chemischen  Eigenschaften  des  Kaliums  vorkom- 
,  dass  es  als  Metall  in  der  Natur  nicht  vorkommen  kann ;  es  ™^"' 
arch  Reduction  einiger  seiner  Verbindungen  erhalten  werden. 

;ellung.     Es  giebt  mehrere  Methoden  der  Darstellung  des  Darstellung. 

Üan  erhält  es  nämlich: 

LTch  Zersetzung  von  geschmolienem  Kalihydrat  mittelst  des 

n  Stromes. 

urch  Zersetzung  derselben  Verbindung  mittelst  metallischen 

er  Weissglühhitze.     Die  Verwandtschaft  des  Sauerstoffs  zum 

riegt  bei  dieser  hohen  Temperatur  jene  zum  Kalium ;  letzteres 

reducirt  und  entweicht  dampfförmig.     Da  diese  Operation  in 

lation sapparate  ausgeführt  wird,  so  verdichtet  sich  das  Kalium 

Iteinöl  gefüllten  Vorlage.    Das  Eisenoxyd  bleibt  in  der  Retorte 

)  gewöhnliche  und  die  grösste  Ausbeute  gewährende  Methode 
in,  dass  man  ein  Gemenge  von  kohlensaurem  Kali  und  Kohle 
isglühhitze  aus  einer  schmiedeeisernen  Retorte  destillirt.  In 
e  wirkt  die  Kohle  als  Reductionsmittel:  sie  eignet  sich  den 
halt  der  Verbindung  an  und  entweicht  als  Kohlenoxyd,  wäh- 
alium  in  Freiheit  gesetzt  wird,  sich  verflüchtigt  und  in  der 
taltenden  Vorlage  sich  verdichtet: 

KaCOa   +  2C  =  2K  +  3C0. 

31* 


Retorte  dar,  welctie  durch  die  Rölire  n  mit  der  kupfernen  Vorlage  A  i" 
Verbindung  gesetzt  ist.  Letztere  enthält  eine  einige  Centiroeter  holis 
Schichte  vou  Steinöl  und  besitzt  einen  Canal,  welcher  das  Entweichen 
des  gebildeten  Kohlenoxyda  gestattet;  anssen  wird  sie  durch  Ei*  •■•" 
gefeflblt.  Das  überdeHtillirte  Kalium  verdichtet  sich  in  der  Vorlage  und 
wird  zum  Zwecke  der  Reinigung  einer  zweiten  Destillation  unterworfc". 
4,  Kalium  scheint  auch  aus  Beinen  Verbindungen  durch  NatnaB 
reducirt  werden  zu  können.  Doch  verläuft  dieser  Vorgang  nicht  »» 
glatt,  dass  sich  darauf  eine  Methode  eeiner  Darstellung  gründen  lieash 

GeecbicIitlicheB,     Das  KBlium  wurde  1807  von  Davy  ans  dem  AeWt»!' 
<1  arge  Erteilt,   indem   er  dieses  in  ilen  Kreia   einer   atarlien  galvaniachen  BiiterK 
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Imehte.  Hienuit  wurde  der  Anstoss  zur  Entdeckung  verschiedener  anderer 
Metalle  und  zur  Erkenntniss  der  Zusammengesetztheit  mehrerer,  bis  dahin  für 
dn&ch  gehaltener  Körper  gegeben. 


Verbindungen   des  Kaliums. 

Kalium  und  Sauerstoff. 

Mit  Sauerstoff  verbindet  sich  das  Kalium  in   zwei  Verhältnissen. 

IKese  sind: 

Kalium  Sauerstoff 

K9O,   Kaliumoxyd  (Kaliummonoxyd)    ...     78         :         16 
K)  O4,  Kaliomsuperoxyd  (Kaliumtetroxyd)  78         :         64. 

Wir  werden  nur  erstere  Verbindung  in  den  Kreis  näherer  Betrach- 
tung ziehen.  Die  letztere  Verbindung,  das  Kaliumsuperoxyd,  ist  ein 
gtlber  Körper,  der  sich  bei  der  Verbrennung  von  Kalium  im  trockenen 
Sanerstoffgase  bildet;  der  Luft  ausgesetzt,  zieht  es  begierig  Feuchtigkeit 
iUi  and  entwickelt  Sauerstoff;  mit  Wasser  behandelt  setzt  es  sich  unter 
Sanerstoffentwickelung  in  Kaliumhydroxyd  um.  Seine  Zusammensetzung 
M  noch  nicht  mit  genügender  Sicherheit  festgestellt. 


Kaliumoxyd. 

Syn.  Kali. 
K3  O.    Moleculargewicht  =  94. 

Es  ist  ein  grauweisser,  fester,  spröder  Körper  von  muscheligem 
Brache,  schmilzt  etwas  über  Rothgluth  und  lässt  sich  nur  schwer  ver- 
Atiehtigen.  Mit  Wasser  yerbindet  es  sich  unter  Feuererscheinung  zu 
Kaliamhydroxyd : 

K,0  +  HaJÖ  =  2K0H. 

Das  Kaliumoxyd  ist  nur  sehr  schwierig  rein  zu  erhalten.  Am  leich- 
ten gewinnt  man  es  noch  durch  Zusammenschmelzen  von  Kalium- 
tydroxyd  mit  so  viel  Kalium,  als  schon  darin  enthalten  ist: 

KOH  +  K  =  K20  +  H. 
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Kaliliydrat.    Kaliumliydroxyd 

Syn.  Aetzkali  {Kali  eaustieum). 
KOH.     Molecolargewicht  =  56. 

Kigenschaf-  Das  Kalihydrat  ist  ein  weisser,  harter,  undurchsichtiger  Körper  von 

krystallinischem  Bruche,  es  schmilzt  in  dunkler  Rothglühhitze  und  bildet 
dann  eine  farblose,  wie  Oel  fliessende  Flüssigkeit,  in  sehr  hohen  Hitz- 
graden verflüchtigt  es  sich  unter  Zersetzung.  An  der  Luft  zerfliesst  es, 
indem  es  derselben  Wasser  entzieht  und  sich  darin  auflöst,  zu  gleicher 
Zeit  nimmt  es  daraus  Kohlensäure  auf  und  verwandelt  sich  so  nach  und 
nach  in  kohlensaures  Kali.  In  Wasser  löst  es  sich  leicht  und  unter 
starker  Erhitzung  auf;  die  wässerige  Lösung  führt  den  Namen  Kalilange 
(Liquor  EoHi  caustici,  s.  Kali  eaustieum  liquidum).  Auch  in  Weingeist 
ist  es  löslich;  eine  solche  Lösung  war  früher  unter  dem  Namen  Tinäura 
kalina  offlcinell.  Die  Kalilauge  greift  Glas  und  Thongeschirre  an,  schmeckt 
höchst  ätzend  und  wirkt  zerstörend  auf  alle  thierischen  und  viele  pflanz- 
liche Substanzen  ein.  Es  ist  daher  ein  sehr  kräftiges  Aetzmittel  nnd 
*  wird  als  solches  in  der  Chirurgie  angewandt.  Zu  diesem  Zwecke  wird 
es  geschmolzen  und  dann  in  eine  Form  von  Bronze  gegossen,  aus  der  es 
nach  dem  Erkalten  in  Gestalt  von  federkieldicken  Stäbchen  erhalten 
wird.  Dieses  Präparat  führt  den  Namen  Kali  eaustieum  fusum  oder 
Lapis  caustieus  CMrurgorum  \  es  ist  das  schnellste  und  kräftigste  Aetz- 
mittel, welches  ziemlich  tief  eindringt,  aber  leider  auch  die  ursprüng- 
liche Aetzstello  überschreitet  (v.  Bruns). 

Mit  Säuren  zusammengebracht  bilden  sich  die  entsprechenden  Kali- 
salze. Dieser  Vorgang  beruht  darauf,  dass  das  Kalium  an  die  Stelle 
des  Wasserstoffs  der  Säure  tritt,  während  Wasser  abgespalten  wird.  So 
geben  Kaliumhydroxyd  und  Schwefelsäure  schwefelsaures  Kali  und 
Wasser: 

2K0II  +  J{o^02  =  ^^  SO,  +  2H,0. 

Da  das  Kalihydrat  die  stärkste  Salzbasis  ist,  so  werden  durch  das- 
selbe die  Salze  anderer  Metalle  in  der  Weise  zerlegt,  dass  das  Kalium 
sich  mit  der  Säure  vereinigt,  während  das  Metall  sich  als  Hydroxyd  aus- 
scheidet. Wird  z.  B.  eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Kupfer  mit 
Kalilauge  vermischt,  so  bildet  sich  ein  blauer  Niederschlag  von  Kupfer- 
hydroxyd und  in  der  Lösung  befindet  sich  schwefelsaures  Kali: 

^  Cu  [J  SO3  +  2K0II  =  ^^  SO,  +  Cu  (OH),. 

Wie  man  sieht,  beruht  die  Reactiou  darauf,  dass  beide  Metalle  ihre 
Functionen  vertauschen. 
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Die  Aaflösangen  des  Kaliumbydroxyds  zeigen  auch  in  sehr  ver- 
dünntem Zustande  jene  eingangs  erwähnten  (S.  481)  basischen  oder 
alkalischen  Reactionen :  sie  bläuen  das  durch  Säuren  geröthete  Lackmus- 
papier und  bräunen  den  gelben  Farbstoff  der  GurcumawurzeL 

Vorkommen.      Weder  Kaliumoxyd  noch   das  Hydrat  desselben  vorkom. 
kommen  in  der  Natur  als  solche  vor.  "**°* 

Darstellung.  Man  gewinnt  Kalium hydroxyd,  indem  man  kohlen-  DantoUnog 
saures  Kali  in  etwa  der  zehnfachen  Gewichtsmenge  Wasser  löst,  die  er- 
haltene Lösung  zum  Kochen  erhitzt  und  in  dieselbe  nach  und  nach  ge- 
löschten und  mit  Wasser  zu  einem  Brei  angerührten  Kalk  einträgt.  Der 
hierbei  stattfindende  Vorgang  wird  durch  nachstehende  Formelgleichung 
gedeutet : 

KjCOs  +  Ca(OHj)  =  CaCO^  +  2K0H. 

Das  Kochen  geschieht  in  einem  eisernen  oder  silbernen  Kessel  und 
wird  80  lange  fortgesetzt,  bis  eine  filtrirte  Probe  mit  Säuren  nicht  mehr 
aufbraust.  Hierauf  überlässt  man  die  Flüssigkeit  der  Ruhe,  damit  der 
gebildete  kohlensaure  Kalk  sich  von  der  Kalilauge  völlig  absetze.  Nach- 
dem dies  erfolgt  ist,  zieht  man  die  letztere  mittelst  eines  Hebers  ab  und 
verdampft  sie  in  einem  blanken  eisernen  oder  silbernen  Kessel  bis  zur 
Trockne ;  der  Rückstand  wird  in  einem  Silbertiegel  so  lange  geschmolzen, 
bis  er  ruhig  wie  Oel  fliesst  und  hierauf  ausgegossen.  Dies  ist  das  Kali 
causticum  fusum. 


Salze  des  Kaliums  oder  Kalisalze. 

A.     Sauerstoff-  oder  Oxysalze. 

Die  wichtigeren  Oxysalze  des  Kalis  sind  folgende: 

Neutrales  kohlensaures  Kali,  Kaliumcarbonat:  K2CO3  (empirische  Kohlen- 

I  Morel  Kali. 

KO  '^ 
Formel),    1       CO  (rationelle Formel).    Dieses  Salz  stellt  eine  weisse,  an 

KO 
der  Luft  rasch  zerfliessende,  nur  schwierig  krystallisirende,  laugenhaft 
schmeckende  und  stark  alkalisch  reagirende  Masse  dar,  die  von  Wasser 
sehr  leicht  gelöst  wird  und  in  starker  Glühhitze  schmilzt.  Aus  einer 
heiss  bereiteten  concentrirten  Lösung  scheidet  sich  das  Kaliumcarbonat 
beim  Erkalten  in  Krystallen  aus,  welche  20Proc.  Wasser  enthalten  und 
deren  Zusammensetzung  der  Formel  K3  C  O3  -^  2  H2  0  entspricht. 

Ein  durch  verschiedene  andere  Salze  verunreinigtes  kohlensaures 
Kali  ist  die  sogenannte  Pottasche,  welche  gewöhnlich  bläulich,  röthlich 
oder  grünlichweiss  gefärbt  ist.  Die  Pottasche  ist  eine  in  den  Gewerben, 
80  namentlich  in  der  Glaa-  und  Schmierseifenfabrikation  etc.,  in  grossen 
Quantitäten  verwendete  Substanz,  welche  in  der  Regel  aus  der  Holzasche 
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dargestellt  wird.  Die  Holzasche,  sowie  die  Asche  aller  Pflanzenorgane 
von  Binnenpflanzen  ist  ein  Gemenge  verschiedener,  in  Wasser  theils  lös- 
licher, theUs  unlöslicher  Salze.  Von  den  löslichen  macht  das  kohlen- 
saure Kali  den  Hauptbestandtheil  aus.  Wird  die  Asche  mit  Wasser  aus- 
gelaugt und  die  Lösung  zur  Trockne  eingedampft,  so  bleibt  als  Rückstand 
eine  Salzmasse,  welche  die  sogenannte  rohe  Pottasche  darstellt.  Sie 
besteht,  wie  bereits  bemerkt,  im  Wesentlichen  aus  kohlensaurem  Kali, 
enthält  aber  auch  noch  andere  Salze,  wie  schwefelsaures  und  kieselsaures 
Kali,  Chlorkalium,  Natronsalze  und  nicht  völlig  verbrannte  orgamsche 
Stoffe;  letztere  ertheilen  der  Masse  eine  braune  Färbung.  Um  diese  ta. 
zerstören,  wird  die  rohe  Pottasche  in  Flammöfen  so  lange  erhitzt',  bis 
sie  bläulich  weiss  geworden  ist.  In  diesem  Zustande  kommt  sie  in  den 
Handel  und  führt  den  Namen  calcinirte  Pottasche«  Früher  wurde 
das  Calciniren  in  eisernen  Töpfen,  niederdeutsch  Pötten,  ausgeführt  und 
hiervon  stammt  der  Name  des  Productes.  Um  dasselbe  zu  reinigen,  wird 
es  mit  wenig  Wasser  Übergossen,  wobei  die  schwerer  löslichen  Salze  zum 
Theil  schon  ungelöst  zurückbleiben;  die  erhaltene  klare  Losung  wird 
davon  abgegossen,  schwach  eingedampft  und  dann  der  Ruhe  überlassen; 
hierbei  krystallisirt  der  grösste  Theil  der  aufgelösten,  schwerer  löslichen 
Salze  aus.  Durch  Eindampfen  der  davon  abgegossenen  Flüssigkeit,  der 
sogenannten  Mutterlauge,  bb  zur  Trockne  erhält  man  ein  ziemlich  reines 
kohlensaures  Kali  (Kali  carbonicum  depuratum). 

Ein  sehr  reines,  wenn  auch  nicht  völlig  chemisch  reines,  kohlen- 
saures Kali  erhält  man  durch  Glühen  von  Weinstein.  Wir  wissen  be- 
reits (S.  484),  dass  dieser  saures  weinsaures  Kali  ist,  welches  durch 
Glühen  in  kohlensaures  Kali  übergeführt  wird.  Die  geglühte  Masse  wird 
ausgelaugt,  die  Lauge  wird,  um  die  Kohle  zu  entfernen,  filtrirt  und  zur 
Trockne  verdunstet.  Dieses  Präparat  führt  in  den  Officinen  die  Namen 
Kali  carbonicum  purum  oder  auch  Kali  carbonicum  e  Tartaro, 

Gegenwärtig  wird  auch  eine  grosse  Menge  kohlensauren  Kalis  aus 
der  Asche  der  Rübenmelasse,  des  Schafschweisses  und  durch  Verarbeitung 
der  sogenannten  Stassfurter  Abraumsalze ,  in  soweit  diese  aus  schwefel- 
saurem Kali  und  Chlorkalinm  bestehen,  erhalten.  Die  Darstellung  ans 
den  zwei  genannten  Salzen  erfolgt  nach  Analogie  des  Processes  der  Soda- 
fabrikation gemäss  dem  Leblanc^ sehen  Verfahren,  welches  wir  bei  der 
Soda  kennen  lernen  werden. 
Verwen-  Das  kohlensaure  Kali  findet  eine  ausgedehnte  technische  Verwendung; 

so  zur  Farbrikation  der  Smalte,  des  böhmischen  Glases,  der  Schmier- 
seife etc.  Arzneilich  wird  es  zuweilen  bei  Säurebildung  des  Magens,  bei 
Stein-,  Gries-  und  Gichtleiden  etc.  angewendet;  meist  g^ebt  man  dem 
folgenden  Präparate  in  indicirten  Fällen  den  Vorzug. 

Saures  kohlensaures  Kali  (Kali  bicarbonicum) ^  Kaliumbicar- 
bonatiKHCO«  oder  ^  ^  C  0.      Es  bildet  ziemlich  grosse ,  durchsich- 


^  HO 
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le^  farblose,  nicht  zerfliessliche  Krystalle  des  monoklinen  Systemes.  Es 
it  eich  in  etwa  yier  Theilen  kalten  Wassers,  reagirt  schwach  alkalisch, 
wohl  es  als  ein  saures  Salz  angesehen  werden  muss ,  und  verwandelt 
;h  beim  Kochen  seiner  Lösung  in  das  neutrale.  Dieselbe  Umwandlung 
leidet  das  Salz ,  wenn  seine  Krystalle  erhitzt  werden  ;•-  hierbei  wird 
)hlen8&ure  und  Wasser  frei  gemäss  der  Gleichung: 

^^^  CO  =  l^j  CO  4-  HaO  4-  COj. 

Es  wird  erhalten  durch  Einwirkung  von  Kohlensäuregas  auf  das 
ubrale  Salz.  Seine  Wirkung  ist  milder  wie  die  des  letzteren ;  häufig 
rd  es  zur  Herstellung  der  sogenannten  Saturationen  oder  der  Fotio 
fcTeri  gebraucht. 

Ifeutrales  schwefelsaures  Kali.     Kaliumsulfat.     (Kali  5uZ- schwefei- 

,  saures  Kali. 

j^Q  VI 

ricum.     Tartarus  vUriolaius.)     Schwefelsaures  Kali:  K2SO4.  i     SO3. 

KO 
i  krystallisirt  in  harten,  farblosen,  durchsichtigen,  rhombischen  Pyra- 

iden,  besitzt  einen  bitterlich -salzigen  Geschmack,  und  schmilzt  in  der 

>thglühhitze  ohne  Zersetzung.     In    kaltem  Wasser    ist    es    ziemlich 

hwer  löslich,  in  absolutem  Alkohol  ganz  unlöslich. 

Dieses  Salz  ist  ein  Bestandtheil  der  Holzasche ;  im  Thierreiche  findet 
sich  nur  im  Harn  in  erwähnenswerther  Menge,  im  Blute  sind  ge- 
Qgere  Mengen  davon  enthalten.  Es  bildet  ferner  einen  wesentlichen 
»tandtheü  des  Kainits,  eines  Abraumsalzes  der  Salzlager  zu  Stassfurt. 
an  erhält  es  bei  der  Reinigung  der  Pottasche  als  Nebenproduct ,  aus 
)m  Kainit  oder  auch  durch  Sättigung  der  Schwefelsäure  mit  kohlen- 
urem  Kali. 

Früher  stand  das  schwefelsaure  Kali  als  Heilmittel  in  ziemlichem 
nsehen,  gegenwärtig  ist  es  fast  obsolet  geworden  und  ist  nur  noch  ein 
Bstandtheil  des  künstlichen  Karlsbader  Salzes. 

Saures  schwefelsaures  KalL    Saures  Kaliumsulfat.  KHSO4,  saures 

^  schwffel- 

^  SOj.     Monokline,  farblose,  sauer  schmeckende,  in  Wasser  leicht '*^^' ^*"' 

•diche  und  leicht  schmelzbare  Krystalle.  Beim  Erhitzen  entweicht 
Tasser  und  Schwefelsäure   und  es  bildet  sich  das  neutrale  Schwefel- 

kure  KalL 

Dieses  Salz  erhält  man  als  Nebenproduct  bei  der  Bereitung  der 

dpeiersäure  (s.  S.  230). 

Salpetersaures  Kali.     Kaliumnitrat.      Kali-  oder  indischer  saipeter. 

V  saures  Kali. 

alpeter.  (Xa^ni^ricMW.)  KNOs  .KON Oj.  Der  Salpeter  bildet  farblose, 
curohsichtige ,  säulenförmige,  gestreifte,  inwendig  nicht  selten  hohle 
jrystalle  des  rhombischen  Systemes,  unter  Umständen  kann  er  auch  in 
orm  des  hexagonalen  Systemes  auftreten:  er  ist  also  dimorph.     Auf 
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350^  erhitzt,  schmilzt  er  zu  einem  dünnflassigen  Liquidum,  noch  st&rker 
erhitzt,  zersetzt  er  sich  unter  Abgabe  von  Sauerstoff,  während  salpetrig- 
saures  Kali  zurück  bleibt.  Bei  noch  höherer  Temperatur  wird  auch  dieses 
zersetzt,  indem  Sauerstoff  und  Stickstoff  entweichen;  im  Rückstande  ist 
dann  nur  noch  Ealiumoxyd  und  etwas  Kaliumsuperoxyd  enthalten.  Der 
Salpeter  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  und  seine  Löslichkeit  nimmt 
mit  der  Temperatur  bedeutend  zu.  100  Thle.  Wasser  von  0*  lösen 
13  Thle.  Salpeter  auf,  100  Thle.  Wasser  aber  von  97«  236  Thle.  Bei 
der  Auflösung  wird  Wärme  verbraucht,  diese  hat  also  eine  Temperatar- 
erniedrigung zur  Folge. 

Der  Salpeter  ist,  wie  alle  salpetersauren  Salze  (s.  S.  230),  ein  %ehr 
kräftiges  Oxydationsmittel,  und  veranlasst  in  höherer  Temperatur  die 
Oxydation  von  brennbaren  Körpern,  wie  Kohle,  Schwefel,  Phoöphor, 
Eisen,  Zink  u.  a.  m.  unter  lebhafter  Licht-  und  Wärmeentwickelung;  Ge- 
menge von  Salpeter  und  Kohle  oder  von  Schwefel  und  Salpeter  oder 
endlich  von  Schwefel,  Kohle  und  Salpeter  verpuffen  in  der  Hitze  mit 
grosser  Heftigkeit ;  Salpeter,  auf  glühende  Kohlen  geworfen,  bewirkt  ihre 
Verbrennung  unter  lebhaftem  Funkensprühen. 

Der  Salpeter  findet  sich  in  vielen  warmen  Ländern,  so  in  Aegypteo, 
Persien ,  Spanien ,  Ungarn ,  namentlich  aber  in  Indien ;  er  wittert  nach 
der  Regenzeit  aus  dem  Boden.  Zu  seiner  Gewinnung  wird  die  obere 
Schicht  der  Erde,  namentlich  von  solchen  Stellen,  wo  die  Hütten  der 
Bewohner  gestanden  oder  Thiere  sich  aufgehalten  haben,  gesammelt  und 
ausgelaugt.  Die  Lauge  wird  verdunstet  und  das  erhaltene  Product  als 
indischer  Rohsalpeter  in  den  Handel  gebracht.  Ein  Theil  des 
käuflichen  wird  aber  künstlich  im  Grossen  durch  Nachahmung  de^ 
jenigen  Bedingungen  gewonnen,  durch  welche  wahrscheinlich  die  Bildung 
des  natürlichen  Salpeters  veranlasst  wird.  Zur  Bildung  des  Salpeters 
ist  nothwendig,  1)  dass  thierische  stickstoiThaltige  Substanzen  und 
2)  starke  Salzbasen,  wie  Kali,  Kalk  und  Magnesia,  vorhanden  sind.  Durch 
Fäulniss  der  ersteren  wird  Ammoniak  entwickelt  und  dieses  wird  durch 
den  Sauerstoff  der  atmosphärischen  Luft  zu  Wasser  und  Salpetersäure 
oxydirt,  welche  letztere  mit  alkalischen  Erden  und  Alkalien  salpetersaure 
Salze  bildet.  Die  Salpeterbildung  beruht  demnach  auf  einem  Fäulniss- 
vorgange,  der  von  einem  Verwesungsprocesse  begleitet  wird.  Neuere 
Untersuchungen  machen  es  wahrscheinlich,  dass  zur  Salpeterbildung  auch 
die  Mitwirkung  organisirter Fermente  nothwendig  sei  (Müntz,  Schlö- 
sing  u.  A.). 

In  den  sogenannten  Salpeterplantagen  gewinnt  man  künstlich 
Salpeter,  indem  man  die  genannten  Bedingungen  erfüllt:  man  mischt 
thierische  Abfälle  mit  kali-  und  kalkhaltiger  Erde,  Bauschutt,  Holzasche, 
kalihaltigen  Gebirgsarten,  z.  B.  verwittertem  Feldspath,  zusammen  und 
formt  daraus  Haufen  oder  Wände ,  die  Jahre  lang  der  freien  Luft  aus- 
gesetzt, durch  Begiessen  mit  Harn  oder  Mistjauche  feucht  erhalten,  Ton 
Zeit  zu  Zeit  umgestochen,  gegen  Regen  aber  durch  leichte  Dächer  ge- 
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gchützt  werden.  Nach  genügend  langer  Einwirkung  wird  die  so 
gebildete  Salpetererde  auegelaugt,  die  Lauge  eingedampft  und  bei  einer 
gewissen  Goncentration  mit  einer  Auflösung  von  Pottasche  vermischt. 
Die  ausgelaugten  Salze  sind  nämlich  ein  Gemenge  von  salpetersaurem 
Kali,  salpetersaurem  Kalk  und  salpetersaurer  Magnesia.  Zur  Ueber- 
fiährung  der  beiden  letzteren  in  salpetersaures  Kali  ist  kohlensaures  Kali 
noihwendig:  es  bildet  sich  durch  gegenseitige  Zersetzung  unlöslicher 
kohlensaurer  Kalk,  beziehentlich  kohlensaure  Magnesia,  wogegen  sal- 
petersaures Kali  in  Lösung  geht: 

CaCNOj),  +  K3CO3  =  CaCOa  +  2KNO3. 

Aus  den  Laugen  wird  durch  Abdampfen  zuerst  ein  roher,  brauner 
Salpeter  gewonnen. 

Gegenwärtig  wird  eine  sehr  grosse  Menge  Kalisalpeter  aus  dem 
Ton  Chili  stammenden  salpetersauren  Natron  (s.  dieses)  vermittelst  des 
gleichfalls  natürlich  in  Stassfurt  in  grossen  Massen  vorkommenden  Chlor- 
kalium dargestellt.  Man  löst  beide  Salze  im  Yerhältniss  ihrer  Molecular- 
gewichte  in  Wasser  auf  und  dampft  ein.  Bei  der  entsprechenden 
Goncentration  der  Lösung  scheidet  sich  Chlornatrium  aus,  während 
salpetersaures  Kali  in  der  Lösung  verbleibt: 

NaNOj  +  KCl  =  KNO3  +  NaCl. 

Diese  Darstellungsweise  gründet  sich  auf  die  Löslichkeit  des  Kali- 
salpeters und  des  Chlomatriums  in  heissem  Wasser.  Die  des  ersteren 
nimmt  nämlich  in  heissem  Wasser  sehr  beträchtlich  zu  (s.  oben),  wäh- 
rend die  des  Chlomatriums  (s.  dieses)  dadurch  nur  sehr  wenig  verändert 
wird.  Aus  diesen  Gründen  setzen  sich  Ghlorkalium  und  salpetersaures 
Natron  bei  der  entsprechenden  Goncentration  zu  jenen  beiden  Salzen  um 
(vergl.  S.  13). 

Der  auf  die  eine  oder  andere  Weise  dargestellte  Salpeter  muss  von 
allen  beigemischten  Salzen,  insbesondere  von  den  Chloriden,  befreit 
werden.  Dies  geschieht  durch  Umkrystallisation.  Man  löst  den  erhal- 
tenen Rohsalpeter  in  kochend  heissem  Wasser  auf,  giesst  die  Lösung 
von  dem  grösstentheils  ungelöst  bleibenden  Ghlomatrium  ab  und  versetzt 
sie  hierauf  mit  ungefähr  ebenso  viel  heissem  Wasser,  als  sie  bereits  ent- 
hält. Falls  es  nöthig  ist,  wird  die  Lösung  durch  einen  Zusatz  von 
Eiweiss  oder  Leim  geklärt.  Diese  Stoffe  hüllen  beim  Kochen  alle  orga- 
nischen, in  der  Flüssigkeit  schwebenden  Körper  ein  und  reissen  sie  mit 
sich  an  die  Oberfläche,  wodurch  ein  starker  Schaum  entsteht,  der  ab- 
gesehöpft  wird.  Hierauf  bringt  man  die  Lösung  in  die  Krystallisations- 
geftsse  und  erhält  sie  durch  Rühren  in  fortwährender  Bewegung,  um 
möglichst  kleine  Krystalle  (Salpetermehl)  zu  erhalten,  die  in  dem  Maasse, 
als  sie  sich  bilden,  herausgezogen  werden;  das  Ghlomatrium,  dessen 
Löslichkeit  durch  die  Abkühlung  sehr  wenig  verringert  wird,  bleibt  in 
der  Mutterlauge  gelöst.  Das  Salpetermehl  kommt  nun  in  entsprechend 
eingerichtete  Waschgefasse  und  wird  hier  mit  einer  concentrirten  Lösung 


pulver. 
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von  reinem  Salpeter  übergössen,  welche  man  nach  einiger  Zeit  ablaufen 
lässt.  Dadurch  wird  die  den  Krystallen  anhängende  Mutterlauge,  welche 
noch  Chlomatrium  enthält,  verdrängt.  Diesen  Waschprocess  heisst  man 
das  Decken. 

jerwen-  X)er  Salpeter  findet  arzneiliche  Verwendung  und  stand  namentlich 

früher  wegen  der  antiphlogistischen  und  kühlenden  Wirkungen,  welche 
man  ihm  beilegte,  in  hohem  Ansehen;  gegenwärtig  scheint  es  siemlich 
gesunken  zu  sein.  Bei  grösseren  Gaben  bewirkt  er  leicht  Appetitlosig- 
keit, &brechen  und  selbst  Darmentzündungen,  bei  sehr  hohen  wirkt  er 
giftig. 

Ferner  wird  der  Salpeter  bei  der  fabrikmässigen  Darstellung  der 
Schwefelsäure  (S.  182)  und  Salpetersäure  (S.  230),  als  Oxydationsmittel, 
beim  Einsalzen  des  Fleisches,  dessen  rothe  Farbe  er  erhöht,  verwendet, 
auch  bildet  er  einen  Bestandtheil  von  Feuerwerkssätzen.     Seine  Haupt- 

Schiess-  an  wen  düng  aber  findet  er  zur  Fabrikation  des  Schiesspulvers.  Dasselbe 
ist  ein  Gemenge  von  Salpeter,  Schwefel  und  Kohle,  in  Gewichtsverhält- 
nissen, die  zwar  bei  den  verschiedenen  Pulverarten  (Militärpulver,  Jagd- 
pulver, Kanonenpulver,  Sprengpulver  et€.)  einige  Schwankungen  zeigen, 
aber  durchschnittlich  nahezu  folgende  sind:  Salpeter  75Proc.,  Schwefel 
12Proc.  und  Kohle  ISProc.  Dieses  Gewichts verhältniss  entspricht  nahe 
2  Mol.  Salpeter,  1  Atom  Schwefel  und  3  Atomen  Kohle.  Die  explosive  Wir- 
•  kung  des  Pulvers  beruht  darauf,  dass  aus  einem  kleinen  Yolumen  fester 
Substanz  ein  sehr  beträchtliches  Yolumen  von  Gasen  erzeugt  wird, 
welche  einen  entsprechenden  Raum  einzunehmen  streben.  Die  Expan- 
sionskraft der  Pulvergase  wird  noch  sehr  erheblich  verstärkt  durch  die 
heftige  Hitze,  welche  die  Folge  des  Verbrennungsprocesses  ist.  Noble 
und  Abel  bestimmten  die  Verbrenn ungstemperatur  zu  2200^  und  das 
Maximum  des  Gasdruckes  auf  6400  Atmosphären.  Erfolgt  nun  die 
Verbrennung  des  Schiesspulvers  in  einem  Flinten-  oder  Kanonenlaufe, 
so  wird  dasProjectil  mit  einer  diesem  colossalen  Drucke  entsprechenden 
Kraft  aus  dem  Rohre  getrieben.  Die  bei  der  Verpufiung  stattfindende 
Zersetzung  wird  gewöhnlich  durch  nachstehende,  schematische  Formel- 
gleichung ausgedrückt: 

2KNO3  +  S  +  3C  =  K2S  +  3CO2  +  2N. 

Es  würde  demnach  durch  die  Verbrennung  des  Schiesspulvers 
geradeauf  Kohlensäure  und  Stickgas  gebildet,  während  als  fester  Rück- 
stand Schwefelkalium  verbliebe.  In  der  That  aber  ist  der  wirkliche 
Vorgang  ein  so  complicirter  und  wird  durch  Nebenumstände  so  beein- 
fluBst,  dass  er  nach  der  Meinung  von  Noble  und  Abel  selbst  durch 
eine  sehr  verwickelte  chemische  Gleichung  nicht  ausgedrückt  werden 
kann.  Das  Pulver  giebt  nämlich  beim  Abbrennen  ein  Gemenge  von 
Stickstoff-,  Kohlensäure-,  Kohlenoxyd-,  Wasserstoff-,  Schwefelwasserstoff-, 
Gruben-  und  Sauerstoffgas,  während  der  feste  Rückstand  aus  schwefel- 
saurem, schwefligsaurem,  kohlensaurem  und  salpetersaurem  Kali,  aus 
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Schwefelkalium,  Schwefelcyaukalium,  Kohle,  Schwefel  und  kohlensaurem 
Ammonium  besteht  (Beschlag  der  Gewehre). 

£in  Gemenge  von  3  Thln.  Salpeter,  2  Thln.  vollkommen  trockenem  Knau- 
kohlensaurem  Kali  und  1  ThL  Schwefel  bildet  das  sogenannte  Knall-  **°*^*''- 
pulyer,  welches,  in  einem  eisernen  Löffel  erhitzt,  zuerst  schmilzt  und 
dann  mit  heftigem  Knalle  explodirt.     Ein  Gemenge  von  3  Thln.  Sal- 
peter, 1  Thl.  Schwefelblumen  und  1  Tbl.  Sägespänen  stellt  den  Baum6'- 
schen  Schnellfluss  dar.  Zur  Belustigung  packt  man  dieses  Gemenge  in  eine  SohneUflnsi 
Nussschale  und  steckt  in  die  Mitte  eine  kleine  Silbermünze,  hierauf  zündet 
man  es  an.    Durch  die  Yerbrennungshitze  wird  die  Münze  geschmolzen. 

Clilorsaures  Kali.    Kaliumchlorat.     (Kali  chlaricum.  K.  oxy-  chionauret 

muriaiicUnu)  KCIO3  oder  KOClOs.  Es  bildet  gewöhnlich  weisse,  perl- 
mutterglänzende Krystallblättchen  des  monoklinen  Systemes,  besitzt 
einen  kühlenden,  salpeterähnlichen  Geschmack,  schmilzt  bei  gelinder 
Hitze  ohne  Zersetzung,  wird  aber  bei  stärkerer  Hitze  zersetzt,  indem 
es  allmählich  allen  Sauerstoff  abgiebt  und  sich  in  Chlorkalium  verwan- 
delt. Auf  dieser  Zersetzung  beruht  eine  vortheilhafte  Darstellung  des 
Sauerstoffgases  (s.  S.  35).  Sie  wird  beschleunigt,  wenn  man  dem  chlor- 
sauren Kali  Braunstein  oder  auch  wohl  Kupferoxyd  zusetzt.  Das  Kalium- 
chlorat ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  ziemlich  leicht  löslich; 
100  Thle.  Wasser  lösen  bei  C»  3,3  Thle.,  bei  100'>  60,2  Thle.  desselben. 
Es  ist  ein  noch  kräftigeres  Oxydationsmittel  als  der  Salpeter,  und  Ge- 
menge desselben  mit  brennbaren  Körpern,  wie  Kohle,  Schwefel,  Schwefel- 
antimon explodiren  nicht  allein  beim  Erhitzen  mit  grosser  Gewalt,  son- 
dern häufig  schon  bei  blossem  Stosse  oder  Schlag.  Diese  Eigenschaft 
der  chlorsauren  Salze  wurde  bereits  bei  der  Chlorsäure  ausführlich  er- 
örtert und  durch  Experimente  veranschaulicht. 

Das  chlorsaure  Kali  ist  ein  Kunstproduct ;  man  erhält  es,  indem 
man  Chlorgas  in  eine  heisse  Auflösung  von  Kaliumhydroxyd  leitet. 
6  Mol.  KOH  setzen  sich  dabei  mit  6  At.  Chlor  in  der  Weise  um,  dass 
5  Mol.  Chlorkalium  und  1  Mol.  Chlorkalium  unter  Bildung  von  3  Mol. 
Wasser  entstehen : 

6  KOH  +  6C1  =  5KC1  +  3H3O  +  KCIO3. 

Wegen  seiner  schweren  Löslichkeit  scheidet  sich  das  chlorsaure 
Kali  beim  &kalten  krystallinisch  ab,  während  das  Chlorkalium  zum 
grössten  Theile  gelöst  bleibt.  Durch  Umkrystallisiren  kann  jenes  leicht 
gereinigt  werden.  Eine  andere,  billigere  Methode  der  Darstellung  ist 
die  von  Graham  und  Liebig  vorgeschlagene.  Dieselbe  stützt  sich 
auf  folgende  Momente.  Leitet  man  in  Kalkmilch  Chlorgas  ein,  so  bildet 
sich  zunächst  unterchlorigsaurer  Kalk  und  Calcium chlorid : 

2Ca(0H)j  +  4C1  =  Ca(OCl)»  +  CaCl,  +  2HaO. 

Beim  Erhitzen  verwandelt  sich  der  unterchlorigsaure  Kalk  in  Chlor- 
säuren Kalk  und  Calciumchlorid : 

3  Ca  (0  Cl),  =  Ca  (Cl  Oa),  +  2  Ca  Cl,. 
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Ist  gleichzeitig  Chlorkalium  vorhanden,  so  setzt  sich  dieses  mit 
dem  gebildeten  chlorsauren  Kalk  zu  chlorsaurem  Kali  und  Ghlor- 
calcium  um: 

Ca(C103)a  +  2KC1  =  2KCIO3  +  CaClg. 

Wie  man  sieht,  stammt  der  Sauerstoff,  welcher  zur  Verwandlung 
eines  Theiles  des  eingeleiteten  Chlors  in  Chlorsäure  nothwendig  ist,  bei 
dieser  Methode  von  dem  sehr  billigen  Kalkhydrat,  bei  der  vorigen  wurde 
er  von  dem  viel  theureren  Kalihydrat  geliefert.  Obige  drei  Formeln 
lassen  sich  leicht  in  eine  zusammenziehen: 

3Ca(OH)3  +  6C1  +  KCl  =  SCaClj  +  KCIO3  +  3H,0. 

Durch  diese  zusammengezogene  Formel  wird  aber  die  innere  Natur 
des  Processes  nicht  völlig  aufgehellt. 

Das  chlorsaure  Kali  dient  zur  Bereitung  des  Sauerstoffs,  dann  zur 
Herstellung  von  Feuerwerkskörpem  und  Zündrequisiten  aller  Art.  So 
wendet  man  als  Füllmasse  für  Zündhütchen  und  Zündspiegel  ein  Ge- 
menge von  chlorsaurem  Kali,  Schwefel  und  Schwefelantimon  an.  Vor 
Erfindung  der  phosphorhaltigen  Reibzündhölzer  diente  es  zur  Fabrikation 
der  Tauchzündhölzer,  welche  sich  entflammten,  wenn  sie  in  concentrirte 
Schwefelsäure  getaucht  wurden.  Die  Zündmasse  der  mit  Recht  sehr 
beliebten  schwedischen  Zündhölzchen  besteht  gleichfalls  aus  chlorsaurem 
Kali  und  Schwefelantimon ;  dieselben  entzünden  sich  an  der  mit  amorphem 
Phosphor  bedeckten  Reibfläche. 

In  der  Heilkunde  findet  es  in  Folge  seiner  antiseptischen,  weil 
oxydirenden  Wirkung  eine  ausgedehnte  Anwendung,  so  bei  der  Raoken- 
diphtherie,  beim  Skorbut,  bei  Krankheiten  des  Mundes  und  der  Speise- 
röhre u.  s.  w. ;  dieselbe  erfolgt  sowohl  innerlich  als  äusserlich,  in  Form 
von  Mixturen  und  Gargarismen,  bei  Geschwüren,  insbesondere  krebs- 
artigen, wird  es  auch  wohl  aufgestreut.  In  grösseren  Dosen  wirkt  es 
noch  giftiger  wie  der  Salpeter. 

Unterchlorigsaures  Kali,  Kaliumhypochlorit:  KOCl,  ist  bis 
jetzt  nur  in  Lösung  bekannt.  Es  besitzt  energisch  bleichende  Eigenschaf- 
ten und  kommt  unter  dem  Namen  Eau  de  Javclle  in  den  Handel. 

Man  erhält  es  durch  Einleiten  von  Chlorgas  in  eine  verdünnte  kalte 
Lösung  von  kohlensaurem  Kali,  wobei  unter  Entwickelung  von  Kohlen- 
saure Chlorkalium  und  unterchlorigsaures  Kali  gebildet  wird: 

K2CO3  +  2C1  =  KCl  +  KOCl  +  COj. 

Kieselsaures  Kali.  Kaliumsilicat.  Die  Kieselsäure  verbindet 
sich  mit  Kali  in  mehreren  Verhältnissen;  allein  es  gelingt  nicht,  irgend 
eine  dieser  Verbindungen  krystallisirt  zu  erhalten,  so  dass  die  Formel 
derselben  noch  nicht  genau  festgestellt  werden  konnte.  Man  erhält 
solche  Verbindung  durch  Auflösen  von  amorpher  Kieselsäure  —  auch  die 
natürlich  vorkommende  Kieselguhre  eignet  sich  hierzu  —  in  Kalilauge; 
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oder  man  schmilzt  krystallisirte  Kieselerde  (Quarz,  Bergkrystall)  mit 
kohlensaurem  Kali  und  Holzkohleupulver  zusammen.  Letzteres  bewirkt 
die  völlige  Austreibung  der  Kohlensäure,  indem  es  dieselbe  zu  Kohlen- 
oxyd reducirt.  Zurückgebliebene  Kohlensäure  äussert  stets  einen  nach- 
theiligen EinfiuBS  auf  die  Verbindung.  Beim  Erwärmen  löst  sich  diese  in 
Wasser  und  die  Lösung  stellt  das  sogenannte  Wasserglas  dar.  Die 
Auflösung  des  Wasserglases  trocknet  auf  Holz  oder  Papier  gestrichen  zu 
einem  glasartigen  Fimiss  ein,  wodurch  diese  Gegenstände  weniger  leicht 
feuerfangend  werden.  Man  wendet  daher  das  Wasserglas. an,  um  Holz- 
werk, Bedachungen,  Vorhänge,  Theaterrequisiten,  Balletkleider,  Coulissen 
und  dergleichen  vor  Entzündlichkeit  zu  schützen.  In  der  Stereochromie 
findet  es  zur  Fixirung  von  Wandgemälden  Anwendung.  Imprägnirt 
man  mit  Wasserglaslösung  Bausteine,  so  werden  diese  sehr  hart  und  der 
Verwitterung  weniger  zugänglich. 

Das  kieselsaure  Kali  ist  ein  Bestandtheil  mancher  Olassorten,  welche 
diesem  ihre  Härte  und  Schwerschmelzbarkeit  verdanken,  so  unter  an- 
deren des  böhmischen  Glases;  femer  ein  Bestandtheil  vieler  Mineralien, 
insbesondere  des  Feldspathes.  Die  Betrachtung  dieser  Verbindung  ge- 
hört eigentlich  in  das  Gebiet  der  Mineralogie;  indess  nöthigt  uns  ihre 
ungemeine  Wichtigkeit,  darauf  näher  einzugehen. 

Der  Feldspath  (Orthoklas)  krystallisirt  in  monoklinen  Krystallen,  FoicUpatb. 
die  nach  zwei  rechtwinkelig  auf  einander  stehenden  Richtungen  spaltbar 
sind  (daher  der  Name,  von  OQd'og,  gerade,  und  xXaci},  spalten);  ausserdem 
tritt  er  in  derben ,  kömigen  und  dichten  Massen  auf.  Seine  empirische 
Zusammensetzung  wird  durch  die  Formel  Kg  AI3  Si«  Oie  ausgedrückt. 
Da  eine,  den  logischen  Bedingungen  Genüge  leistende  unitare  Theorie 
der  Kieselsäuren  bis  jetzt  fehlt  (s.  S.  412  bis  416),  so  legen  wir  uns  jene 
Formel  dualistisch  zurecht  und  schreiben:  K2O,  3SiOs  -|-  Alf  O3,  3SiOj. 
DerFeldspath  kann  somit  als  eine  Doppelverbindung  von  kieselsaurem  Kali 
und  kieselsaurer  Thonerde  betrachtet  werden.  Unter  dem  Einflüsse  von 
kohlensäurehaltigem  Wasser  erleidet  er  nach  und  nach  eine  Zersetzung 
in  lösliches  kieselsaures  Kali  und  unlösliche  kieselsaure  Thonerde.  Er- 
steres  bedingt  zu  einem  ansehnlichen  Theile  die  Fruchtbarkeit  unseres 
Acker-  und  Waldbodens.  Denn  die  Pflanze  ist  nur  dann  fähig,  aus 
Kohlensäure,  Wasser  und  Ammoniak  ihren  organischen  Leib  aufzubauen 
oder  diese  anorganischen  Verbindungen  in  organische  zu  verwandeln, 
wenn  die  Anwesenheit  gewisser  Salze  gegeben  ist;  unter  diesen  spielen 
aber  die  Kalisalze  bei  den  Binnenpflanzen  die  Hauptrolle.  Diese  mine- 
ralischen Bestandtheile  der  Pflanzennahrung  kann  aber  nur  der  Boden 
liefern,  während  Wasser,  Ammoniak  und  Kohlensäure  zum  grösseren 
Theile  aus  der  Atmosphäre  stammen.  Man  kann  sagen,  dass  der  Kali- 
gehalt unseres  Ackerbodens  fast  nur  durch  Verwitterung  von  Feldspath 
and  feldspathhaltiger  Gebirgsarten ,  wie  Granit,  Gneiss,  Syenit,  beschafft 
wird.  Von  hier  aus  gelangt  er  in  die  Pflanze  und  durch  Verbrennung 
der  Pflanze  können  wir  ihn  in  Form  von  Pottasche  zurückgewinnen. 
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Ihr  Charakter  ist  im  Allgemeinen  der  der  Chlor-,  Brom-,  Jod-  mid 
Flnormetalle  überhaupt.  Sie  sind  alle  in  Wasser  löslich,  krystallisirbar 
und  besitzen  einen  scharf  salzigen  Geschmack.  Sie  schmelzen  in  der 
Glühhitze  und  verflüchtigen  sich  in  noch  höherer  Temperatur.  Sie  kiy- 
stallisiren  im  regulären  Systeme. 

Chlorkalium ,  Ealiumchlorid:  KCl.  Erystallisirt  in  farblosen, 
durchsichtigen  Würfeln,  schmeckt  wie  Kochsalz,  ist  in  Wasser  leicht 
löslich  und  verknistert  beim  Erwärmen.  Es  bildet  sich  bei  der  Ver- 
brennung von  Ealium  im  Chlorgase,  durch  Sättigung  von  kohlensaurem 
Eali  mit  Chlorwasserstoff  und  durch  längeres  Erhitzen  von  chlo^ 
saurem  Kali. 

Es  ist  ein  Bestandtheil  des  Meerwassers,  der  Salzsoolen,  der  Asdie 
der  Pflanzen ,  der  thienschen  Flüssigkeiten  und  Gewebe  und  ist  in  den 
Stassfurter  Salzlagem  als  selbstständiges  Mineral  (Sylvin)  aufgefunden 
worden. 

Bromkalium,  Kaliumbromid:  KBr.  (Kalium  hronuUum.)  Es 
krystallisirt  in  farblosen,  luftbeständigen  Würfeln  und  ist  überhaupt  dem 
Chlorkalium  in  allen  Stücken  sehr  ähnlich.  Seine  Darstellung  ist  der 
des  Jodkaliums  (s.  dieses)  analog.  Durch  Chlorgas  wird  daraus  das 
Brom  abgeschieden  f  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  liefert  es  freies 
Brom,  mit  Schwefelsäure  allein  zunächst  Bromwasserstoffsäure  (s.  S.  147). 

Das  Bromkalium  gehört  zu  den  die  Nerventhatigkeit  herabsetzenden 
Arzneimitteln ;  besonders  gerühmt  werden  seine  Wirkungen  bei  Epilepsie 
und  damit  in  Verbindung  stehenden  Psychosen. 

Jodkaiium.  Jodkallum :    K  J.    (Kalium  jodatum,)    Es  krystallisirt  in  farblosen 

Würfeln,  die  theils  klar,  theils  weiss  und  porcellanartig  undurchsichtig 
sind,  schmeckt  stechend  salzig  und  ist  in  Wasser  und  Weingeist  löslich. 
In  seinem  übrigen  Verhalten  bietet  es  vollkommene  Analogie  mit  dem 
Chlor-  und  Bromkalium  dar.  Durch  Chlor,  Brom,  durch  Salpetersäurer 
die  salpetrige  Säure  enthält,  und  durch  activen  Sauerstoff  wird  darans 
Jod  frei  gemacht.  Aus  letzterem  Grunde  wendet  man  PapierstreifeUi 
die  mit  Stärkekleister,  in  welchem  Jodkalium  aufgelöst  ist  (sogenannter 
Jodkaliumstärkekleister),  bestrichen  sind,  als  empfindliches  Reagenz  auf 
activen  Sauerstoff  an.  Ozonometer  (s.  Seite  103).  Uebermangansaures 
Kali  verwandelt  es  in  jodsaures  Kali,  während  gleichzeitig  Kalium- 
hydroxyd  und  Mangansuperoxydhydrat  gebüdet  werden. 

Darstellung.  Es  gicbt  mehrere  Methoden  zur  Gewinnung  des  Jodkaliums.    Die 

bei  der  Darstellung  dieser  Verbindung  am  häufigsten  angewendete  be- 
steht darin ,  Jod  bis  zur  Sättigung  in  Kalihydrat  aufzulösen ,  wobei  sich 
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kalium  und,  analog  der  Darstellung  des  Chlorsäuren  Kalis,  jodsaures 
i  bildet: 

6K0H  +  6C1  =  5KJ  +  KJO3  +  3H,0. 

Zur  Verwandlung  des  jodsauren  Kalis  in  Jodkalium  wird  der  Lö- 
g  Holzkohle  oder  Kienruss  zugemischt,  zum  Trocknen  verdunstet  und 
Rückstand  gelinde  geglüht  (vergl.  Seite  156).  Derselbe  wird  mit 
sser  behandelt,  wodurch  das  Jodkalium  aufgelöst  und  aus  der  Lösung 
ch  Krystallisation  rein  erhalten  wird.  Eine  andere  ebenfalls  häufig 
Anwendung  kommende  Methode  besteht  darin,  Jod  mit  Wasser  und 
enfeile  zu  behandeln,  wobei  sich  lösliches  Eisenjodür  bildet,  und  die 
tung  des  letzteren  mit  kohlensaurem  Kali  zu  zersetzen;  es  schlägt 
I  kohlensaures  Eisenoxydul  nieder,  während  Jodkalinm  gebildet  wird, 
ches  aus  der  concentrirten  Lösung  krjstallisirt : 

FeJ,  +  KjCOa  =  FeCOs  +  2KJ. 

Gewöhnlich  wendet  man  so  viel  Jod  an,  als  noth wendig  ist,  um 
enjodürjodid  zu  erzeugen;  beim  Präcipitiren  mit  kohlensaurem  Kali 
let  sich  dann  Eisenoxydul -Oxydhydrat,  welche  Verbindung  leichter 
izuwaschen  ist  als  die  obige.  Das  Nähere  findet  man  in  chemisch- 
irmaceutischen  Handbüchern. 

Ueber  das  Vorkommen  des  Jodkaliums  vergl.  Jod  (S.  153). 

Das  Jodkalium  wird  in  der  Photographie  benutzt,  vor  allem  aber  Anwen- 
der Arzneikunde.  Es  ist  jene  Jodverbindung ,  welche  am  häufigsten  *""** 
r  innerlichen  Anwendung  gelangt.  Es  besitzt  in  hohem  Grade  resor- 
«nde  und  auch  fieberwidrige  Eigenschaften  und  wird  gegen  Geschwülste, 
Qsenerkrankungen  und  den  dadurch  bedingten  Ausschwitzungen,  fer- 
r  gegen  alle  Formen  der  secundären  und  tertiären  Syphilis,  gegen 
»rcurial-  und  Bleivergiftung,  acute  Lungenentzündung  etc.  angewendet. 

Fluorkalium:  KFl.  Krystallisirt  in  farblosen,  oft  säulenförmig  piaor- 
rl&ngerten  Würfeln.  Schmeckt  scharf  salzig  und  zerfliesst  an  der  ^•""™- 
ift  rasch.  Mit  Schwefelsäure  übergössen,  entwickelt  es  schon  in  der 
ilte  Fluorwasserstoff.  Seine  Lösung  in  Wasser  greift  Glas  an.  Man 
lÜt  es  durch  Sättigung  von  kohlensaurem  Kali  mit  wässeriger  Fluor- 
Merstoffsäure  in  Gefässen  von  Silber  oder  Platin.  Setzt  man  dem 
Ise  nach  erfolgter  Sättigung  eine,  der  verbrauchten  Fluorwasserstoff- 
tfe  gleich  grosse,  Menge  hinzu,  so  erhält  man  ein  sehr  beständiges 
ues  Fluorid:  KFl,  HFl,  welches  erst  in  der  Glühhitze  in  Fluor- 
sserstoff und  Fluorkalium  zerfallt. 

Kieielfluorkalium:  (KFl))  SiFl«,  ist  ein  weisses,  fast  unlösliches  KieMifluor- 
Iver.     Wegeü  der  schweren  Löslichkeit  dieser  Verbindung  kann  die  *^***"™- 
^elfluorwasserstoffsäure  als  Reagens  auf  Kalisalze  dienen. 
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Verbindangen  des  Ealiams  mit  Schwefel 

Kaliain  verbindet  sich  mit  Schwefel  in  mehreren  YeililltiiiMMi.  V» 
nimmt  deren  gewöhnlich  f&nf  an,  nftmlich: 

KsS,  Einfach -Schwefelkaliiun, 
Ef  Sf,  Zweifach -SchwefeUudinm, 
Kf  Sy,  DreiÜMh-Sohwefelkalinm, 
EfSi,  Vierfach  •SchwefelkaUom, 
Kf  S51  F&nfiach  -  Schwefelkaliom. 

Ealinm  und  Schwefel  soBammengeschmolaen  Tereinigen  nek  vta 
starker  Fenererscheinang.  Welche  Verbindangen  dabei  gebOdii  «v 
den,  ist  von  den  MengenverhaltniaBen  der  Beatandtheile  abhiaiif 
Sämmtliche  Verbindungen  sind  in  Wasser  löslich;  dnrdh  Sftnren  wffte 
sie  unter  Entbindung  von  Schwefelwasserstoff  lersetst,  die  wkmUr 
reicheren,  die  Polysulfurete,  scheiden  dabei  Schwefel  ab. 

finiiMh-  Elnftoh-SohwefeHraHum»    Ealiummonosulfuret:  E98. 

fcMifam  '     es  durch  Abdampfen  aus  Lösungen  gewonnen  wird,  ist  ee  eine 
krystallinische  Masse;  in  geschmolsenem  Zustande  dagegen  ist  es 
roth  und  krystallinisch,  in  Wasser  leicht  und  unter  Winneeni 
löslich,  an  der  Luft  serfliesst  es,  erhitst  verbrennt  es  su  sqh^ 
EalL    Durch  Glühen  eines  Gemenges  von  awei  Theilon  schw« 
Eali  und  einem  Theil  Eohle  wird  es  in  sehr  fein  vertfaeiltem 
erhalten  und  stellt  dann  einen  Pyrophor  dar,  d.  h.  eine  Masse, 
sich  an  der  Luft  von  selbst  entzündet. 

Das  Einfach-Schwefelkalium  entwickelt  mit  Säuren  Schwefels 
Stoff  ohne  Abscheidang  von  Schwefel: 

KjS  +  H8SO4  «=  KjS04  +  n,s. 

Es  reagirt  stark  alkalisch  und  ist  die  stärkste  Sulfobase. 
Man  erhält  Einfach-Schwefelkalium  durch  Glühen  von  schwetf' 
saurem  Kali  und  Kohle: 

EaS04  +  4C  =  E,S  4-  *C0. 

Eine  dem  Kaliumhydroxyd  proportional  zusammengesetzte  TeiUi* 
düng  ist  das  Kalinmhydrosulfid :  KSH.  Man  erhält  es,  indem  man  ii 
eine  Lösung  von  Ealiumhydrozyd  Schwefelwasserstoff  bis  zur  Sättigtff' 
einleitet : 

KHO  +  HjSrrrEHS  +  H,0. 

Aus  der  concentrirten  Lösung  schiesst  es  in  gelbbraunen  Erystallss 
an,  enthält  aber  dann  bereits  Polysulfurete;  im  luftverdünnteü  Rsmsfl 
verdunstet,  kann  es  rein  erhalten  werden  und  bildet  in  diesem  Falk 
farblose  Krystalle.  Erhitzt  man  Kalium  in  Schwefelwaaserstoffgai,  m 
bildet  es  sich  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff: 

K  +  H,S  =  KHS  +  H. 
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Der  Vorgang  ist  analog  der  Zersetzung  des  Wassers  durch  Kalium 
(s.  S.  62).  Theilt  man  eine  Lösung  von  Kalibydrat  in  zwei  gleiche 
Theile,  und  sättigt  die  eine  mit  Schwefelwasserstofifgas  und  mischt  die 
andere  hinzu,  so  erhält  man  eine  Lösung  von  Einfach  -  Schwefelkalium 
nach  der  Formelgleichung: 

KSH  +  KOH  =  K3S  +  H,0. 

Fünffach -Sohwefelkalium.  Kaliumpentasulfuret:  KfSs.  FflnAMh. 
Es  ist  eine  dunkelgelhhraune ,  leherfarhene ,  nach  Schwefelwasserstoff  k^I^^' 
riechende,  an  der  Luft  zerfliessliche  und  in  Wasser  mit  gelher  Farhe 
lösliche  Masse,  die  mit  Säuren  Schwefelwasserstoff  entwickelt,  unter 
gleichzeitiger  Fällung  Ton  weissem  pulverformigem  Schwefel  (Schwefel- 
milch 8.  S.  169).  Seine  Zersetzung  durch  Salzsäure  veranschaulicht  die 
Gleichung : 

KjSs  +  2HC1  =  2KC1  +  H^S  +  4S. 

Es  besitzt  bitteren  Geschmack  und  alkalische  Reaction.  Rein  er- 
hält man  das  Fünffach-Schwefelkalium,  wenn  man  das  Monosulfuret  mit 
der  entsprechenden  Menge  Schwefel  zusammenschmilzt. 

Die  Schwefelleber  (Hepar  Stdfuris  kcUinum,  Kalium  svilfuratutn)  der 
älteren  Pharmocopöen  ist  ein  Gemenge  von  grösstentheils  Fünffach- 
Sehwefelkalium  mit  schwefelsaurem  und  unterschwefligsaurem  Kali.  Man 
erliält  dieselbe,  wenn  man  kohlensaures  Kali  und  Schwefel  in  den  yor- 
gescbriebenen  Verhältnissen  zusammenmischt  und  das  Gemenge  in  einem 
geräumigen  Tiegel  schmilzt.  Anfangs  schäumt  die  Masse  stark  auf,  weil 
Kohlensäure  entweicht;  wenn  sie  in  ruhigen  Fluss  gekommen  ist,  wird 
sie  auf  ein  Blech  gegossen,  nach  dem  Erstarren  zerschlagen  und  auf- 
bewahrt. Lässt  man  die  Bildung  von  unterschwefligsaurem  Kali  unbe- 
rfieksichtigt,  so  kann  der  Process  durch  folgende  Gleichung  veranschau- 
licht  werden: 

4K2CO3  +  16S  =  3K,S5  +  K2SO4  +  4CO2. 

Die  Schwefelleber  wird  meistens  nur  äusserlich  zu  Bädern  yer-  Anwan- 
wendet,  bei  Quecksilber-  und  namentlich  Bleivergiftungen  manchmal  auch 
innerlich.  Es  bilden  sich  dann  die  unlösUchen  Schwefelverbindungen  dieser 
Metalle.  Silberne  Gegenstände,  welche  man  am  Leibe  trägt,  werden 
nach  dem  Gebrauche  von  Schwefelbädern  durch  Bildung  von  Schwefel- 
■Uber  geschwärzt. 


Legirungen  des  Kaliums. 

Das  Kalium  legirt  sich  mit  beinahe  allen  Metallen.  Diese  Legi- 
rungen werden  theils  auf  galvanischem  Wege  erhalten,  theils  direct 
dureh  Zusammenbringen  der  betreffenden  Metalle  oder  ihrer  Oxyde  mit 
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Kalium,  theils  endlich  durch  Beduction  der  Oxyde  mittelst  Kohle  hei 
Gegenwart  des  Kaliums.  Im  Allgemeinen  entwickeln  sie  aus  dem  Wasser 
Wasserstofifgas  unter  Oxydation  des  Kaliums  und  Zurücklassung  -  des 
anderen  Metalls. 

Kenn-  Kennzeiolien  der  Kalisalze.    Die  Kalisalze  ertheilen  einer  nicht 

kLumLo/'  leuchtenden  Gasflamme  eine  violette  Färhung.  Durch  die  gleichseitige 
Anwesenheit  von  Natronsalzen  wird  dieselhe  verdeckt;  in  diesem  Falle 
beobachtet  man  die  Flamme  durch  ein  Kobaltglas  oder  ein  mit  Indigo- 
lösung gefülltes  Glasprisma;  dadurch  wird  die  gelbe  Farbe  der  Natron- 
flamme  absorbirt  und  das  charakteristische  Violett  der  Kaliflamme  triU 
deutlich  hervor.  Viel  empfindlicher  ist  die  spectroskopische  UnterBQ- 
chung,  worüber  später  berichtet  werden  wird. 

Da  überchlorsaures  und  saures  weinsaures  Kali  in  Wasser  schwer 
löslich  sind,  so  bringen  Ueberchlorsäure  und  Weinsäure  in  den  Lösungen 
der  Kalisalze  Niederschläge  hervor;  die  Lösungen  dürfen  aber  nicht  m 
verdünnt  sein.  Platinchlorid  erzeugt  einen  gelben  krystallinischen  Niede^ 
schlag  von  Kaliumplatinchlorid,  welches  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol 
gar  nicht  löslich  ist.  Auch  Kieselfluorwasserstofisäure  kann  als  Reagens 
für  Kalisalze  dienen  (S.  421). 


Natrium. 

Symb.  Na.    Atomgewicht  =  23.    Volumgewicht  (Wasser  =  1)  0,972. 

Einwerthig. 

EigenBchaf-  Eigenschaften.      Die  Eigenschaften    des  Natriums   zeigen  mit 

**"•  denen  des  Kaliums  sehr  grosse  Uebereinstimmung.     Wie  dieses  ist  es 

ein  silberglänzendes,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wachsweiches  Metall, 
welches  an  der  Luft,  indem  es  sich  oxydirt,  sogleich  anläuft  und  das 
Wasser  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  grosser  Heftigkeit  zer- 
setzt. Seine  von  denen  des  Kaliums  abweichenden  Eigenschaften  sind 
folgende :  es  schmilzt  erst  bei  95,6^,  hat  ein  höheres  Volumgewicht  und 
entzündet  sich  auf  Wasser  geworfen  nicht.  Es  fahrt  dabei  auf  dem 
Wasser  umher,  indem  es  mit  Heftigkeit  Wasserstoff  entwickelt  und  löst 
sich  endlich  als  Natriumhydroxyd  auf,  welches  dem  Wasser  stark  alka- 
lische Reaction  ertheilt.  Man  kann  übrigens  die  Entzündung  bewirken, 
wenn  man  das  Natrium  verhindert,  seinen  Platz  zu  verlassen.  Dies  er- 
reicht man,  wenn  man  auf  die  Oberfläche  des  Wassers  einen  Bogen 
Filtrirpapier  und  auf  dieses  das  Natrium  legt,  oder,  wenn  man  das 
Wasser  durch  Kochen  mit  Stärke  verdickt.  Es  verbrennt  dann  das 
Natrium  mit  intensiv  gelber  Flamme.  Aber  auch  hier  ist  es,  wie  beim 
Kalium,  vorzüglich  der  Wasserstoff,  welcher  brennt,  und  dessen  Flamme 
durch  das  in  Folge  der  dabei  erzeugten  Hitze  verdampfende  und  mit- 
verbrennende  Natrium  gelb  gefärbt  erscheint. 
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An  der  Luft  erhitzt,  yerbrennt  das  Katrium  mit  gelber  Flamme  zu 
Natriumozyd,  bei  Lufbabscbluss  zur  Rothgluth  gebracht,  verwandelt  es 
sich  in  Dampf  und  lässt  sich  destilliren.  Wird  Natrium  in  einem  Strome 
von  Wasserstoffgas  erhitzt,  so  findet  Absorption  des  Wasserstoffs  bei 
300®  statt  und  man  erhält  die  Wasserstoffverbindung  Na^H  als  eine 
silberweisse  Masse  von  0,959  Volumgewicht.  Bei  421®  wird  die  Ver- 
bindung durch  Dissociation  wieder  in  ihre  Elemente  zerlegt. 

Sein  übriges  Verhalten  stimmt  mit  dem  des  Kaliums  völlig  überein. 
Wie  dieses  muss  es  unter  Steinöl  aufbewahrt  werden. 

Vorkommen.     Die  Eigenschaften  des  Natriums  schliessen  sein  Vorkom- 
Auftreten  als  solches  in  der  Natur  aus ;  dagegen  sind  seine  Verbindungen 
sehr  verbreitet. 

Darstellung.  Man  erhält  es  nach  ähnlichen  Methoden  wie  das  Darsteiiong. 
Kalium.  Die  gewöhnlichste  Methode  besteht  darin,  ein  Gemenge  von 
kohlensaurem  Natron  und  Kohle  in  dem  zur  Darstellung  des  Kaliums 
dienenden  Apparate  bis  zur  Rothgluth  zu  erhitzen.  Die  Reduction  geht 
leichter  wie  beim  Kalium  von  statten.  Das  reducirte  Natrium  destillirt 
über  und  sammelt  sich  in  erstarrenden  kugeligen  Tropfen  unter  dem 
Steinöl  der  Vorlage  an.     Gewöhnlich  wird  es  dann  in  Stangen  gegossen. 

Geschichtliche 8.    Ohwohl Natriumverbindungen  in  den  ältesten  Zeiten  Gesohicht- 
gekannt  und   im  Gebrauche  waren  —  schon  in   den  Büchern  des  alten  Testa-        ^* 
mentes  wird  eine  Substanz  unter  dem  Namen  neter  erwähnt,  welche  als  unser 
kohlensaures  Natron  anzusprechen  ist  — ,  so  gelang  es   doch  erst  Duhamel 
1736  nachzuweisen,  dass  Kali  imd  Natron  verschiedene  Körper  seien.     1807  iso- 
lirte  H.  Davy  das  MetaU. 


Verbindungen  des  Natriums. 

Natrium  und  Sauerstoff. 

Wir  kennen  zwei  Oxyde  des  Natriums: 

Natrium  Sauerstoff 
Na^  0,   Natriumoxyd      ....     46  16 

Na^  Oj,  Natrium superoxyd  .     .     .     46  32. 

Natriumoxyd. 
NagO.    Moleculargewicht  =  62. 

Eigenschaften  und  Darstellung  des  Natriumoxyds  stimmen  mit  denen 
des  Kaliumoxyds  überein. 
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Natriumhydroxyd. 

Natronhydrat.    Aetznatron  {Natrum  causticum)» 

Na  0  H.    Moleculargewicht  =  40. 

Eigtnschaf-  Die  Eigenschaften  des  Natronhydrats  stimmen  mit  denen  des  Kali- 

*^*  hydrats  überein.    Es  ist  jedoch  nicht  so  zerfliesslich  wie  dieses  und  Ter- 

wandelt  sich  allmählich  an  der  Luft  in  kohlensaures  Natron,  ein  eben- 
falls nicht  zerfliesslicbes  Salz.  Die  wässerige  Lösung  des  Natronhydnts 
fübrt  den  Namen  Aetznatronlauge  (Liquor  Natri  caustici).  Aus  sehr 
concentrirter  Lösung  scheiden  sich  bei  niederer  Temperatur  rhombische 
Prismen  von  krystallisirtem  Natriumhydroxyd  von  der  Formel  2  Na  OH 
+  7  Hj  0  aus,  welche  bei  +  6'^  schmelzen. 

DftnteUung.  Darstellung.    Aucb  die  Darstellung  des  Natriumhydroxyds  ist  der 

des  Kaliumhydroxyds  vollkommen  analog :  man  kocht  eine  Auflösung  Ton 
kohlensaurem  Natron  mit  Calciumhydroxyd  (gelöschtem  Kalk): 

Na^COa  +  Ca(0H)3  =  2NaOH  +  CaCOj. 

Das  feste  Aetznatron  erhält  man  daraus  durch  Abdampfen  und  Schmelzes. 
Anw«n-  Das  Aetznatron  ersetzt  zu  technischen  Zwecken  das  theure  Aetzkali 

*""*'  vollkommen;  in  der  Pharmacie  dient  es   zur  Herstellung  der  medicini- 

schen  Seife.     In  der  Heilkunde  findet  es  keine  Anwendung. 


Natriumsalze. 
Syn.  Natronsalze. 

A.     SauerstofFsalze ;  die  wichtigeren  sind  folgende:    • 

Kohienum-  Noutrales  kohlensaures  Natron,  neutrales  kohlensaures 

Bigen»ch»f-  Natrium  {NcUrum  carhonicum,  dirhonas  Sodae),  Natriumcarbonat: 

NagCOa  +  IOH2O   oder    i*"^    CO   +    IOH3O.      Dieses  durch  seine 

NaO 


ten. 


zahlreichen  Anwendungen  sehr  wichtige  und  in  der  Technik  und  den 
Gewerben  unter  dem  Namen  Soda  bekannte  Salz  bildet  grosse,  farblose, 
monokline  Krystalle,  welche  62,9  Proc.  Krystallwasser  enthalten.  An 
der  Luft  verwittern  die  Krystalle  sehr  schnell,  indem  sie  dabei  undurch- 
sichtig werden  und  zu  einem  weissen  Pulver  zerfallen.  Wie  überhaupt, 
so  ist  auch  hier  das  Verwittern  darin  begründet,  dass  das  die  Krystall- 
gestalt  bedingende  Krystallwasser  entweicht  und  der  Krystall  somit  zer- 
fällt. Erwärmt  schmilzt  das  Salz  anfänglich  in  seinem  Krystallwasser 
und  wird  dann  zu  wasserfreiem  Salze,  indem  alles  Wasser  ausgetrieben 
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wird  (caloinirteSoda).  In  Wasser  ist  es  leicht  löslich;  bei  einer 
Temperatur  von  +  36^  tritt  das  Maximum  von  Löslichkeit  ein.  Lässt 
man  es  aus  warmer  Lösung  krystallisiren,  so  krystallisirt  es  mit  7  MoL 
Krystallwasser.  Bis  zur  Rothgluth  erhitzt,  schmilzt  es  zu  einer  klaren, 
beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrenden  Flüssigkeit.  Es  schmeckt  und 
reagirt  alkalisch. 

Vorkommen.  Das  kohlensaure  Natron  findet  sich  an  einigen  Orten  Vorkom- 
der  Erde,  so  namentlich  in  Ungarn  und  Armenien,  im  Wasser  gewisser  ^^^ 
kleiner  Seen,  welche  beim  Verdunsten  während  der  heissen  Jahreszeit 
Salzmassen  absetzen,  die  neben  schwefelsaurem  Natron  und  Chlornatrium 
viel  kohlensaures  Natron  enthalten.  Solche  Natronseen  finden  sich  in 
Aegypten,  Centralafrika,  Armenien,  Persien,  in  den  Ebenen  längs  des 
Kaspischen  und  Schwarzen  Meeres  u.  s.  w.  In  anderen  Gegenden  wittert 
es  in  grosser  Menge  aus  der  Erde  aus,  und  ist  auch  aus  Mauern  aus- 
witternd beobachtet  worden.  Das  Natron  ist  femer  für  alle  Strand-, 
Meer-  und  Steppengewächse  ein  so  charakteristischer  Bestandtheil,  wie 
das  Kali  für  die  eigentlichen  Binnenpfianzen.  Es  ist  darin  in  Form  von 
Salzen,  an  organische  Säuren  gebunden,  vorhanden,  die  sich  beim  Ver- 
brennen in  kohlensaures  Natron  umwandeln.  Von  den  Strandgewächsen 
sind  die  Salsola-,  Salicomia-  und  Atriplexarten  besonders  reich  daran. 
Die  nach  Verbrennung  dieser  Pflanzen  zurückbleibende,  graue,  stein- 
artige  Asche  kam  früher  unter  dem  Namen  rohe  Soda  in  den  HandeL 
Die  beste  Sorte  davon  war  die  Barilla-Soda  von  Alicante,  welche  25 
bis  30  Proc.  kohlensaures  Natron  enthielt,  dann  kam  die  Salicor  von 
Narbonne  mit  circa  14 Proc.  Am  ärmsten  ist  die  Asche  von  Seetangen; 
die  aus  der  Normandie  und  der  Bretagne  kam  unter  dem  Namen  Varek, 
die  aus  Orossbritannien  und  Schottland  unter  dem  Namen  Kelp  in  den 
Handel  (s.  S.  153). 

Darstellung.    Gegenwärtig  gewinnt  man  den  grössten  Theil  der  Danteiioa«. 
Soda  durch  ein  Verfahren,  welches  ebenso  sinnreich  als  ökonomisch  ist, 
und  die  sogenannte  natürliche  Soda   entbehrlich    macht.     Dieses  von 
Leblanc  und  Diz6  entdeckte  und  gewöhnlich  nach  ersterem  benannte 
Verfahren  ist  in  seinen  Grundzügen  folgendes: 

Man  verwandelt  Kochsalz,  d.  i.  Chlornatrium,  durch  Behandlung  mit 
Schwefelsäure  in  schwefelsaures  Natron,  wobei  als  Nebenproduct  Chlor- 
wasserstoff entsteht.  Das  so  gewonnene  schwefelsaure  Natron  wird  in 
eigens  construirten  Flammöfen ,  den  Sodaöfen ,  durch  ein  Gemenge  von 
kohlensaurem  Kalk  und  Kohle  zersetzt.  Durch  die  Kohle  wird  das 
schwefelsaure  Natron  zu  Schwefelnatrium  reducirt  und  dieses  setzt  sich 
mit  dem  kohlensauren  Kalk  zu  Schwefelcalcium  und  kohlensaurem 
Natron  um. 

In  dem  Process  der  Sodabereitung  können  demnach  drei  Phasen 
unterschieden  werden;  von  diesen  fallen  aber  die  beiden  letzten  in  der 
Ausführung  zusammen. 


6M         .  Metalle. 

I.  In  der  ersten  Fbaae   wird  EocbBalz  in 
verwandelt: 

a  Cl  +  H,  S  O4  =  Naj  SO*  +  2  H  Cl. 

■  zweiten  Phase   wird  das  schwefelsaure  NatroD  di 

1  Schwefelnatrium  reducirt,  während  dor  Kohlen 

EU  Kotüeaozyd  oxydirt  wird: 

Naj  S  0.  4-  4  C  =  4  C  0  -|-  Nftj  S." 
III.   In  der  dritten  wird  das  Sohwefolnatrium  durch  kohlensa 
Kalk  in  kohleDsaures  Natron  und  Schwefele aicium  umgee 
Na,  S  +  Ca  C  0;,  =  Na.j  C  Oj  +  Ca  S. 
Dies  ist  in  groBsen  Umrissen  das  Weseu   des  Prooesses  der  S 
iftbrikation.     Doch  wird  durch  unsere  Formeln  derselbe  nicht  in 
seinen  Eiu>ielbeiten,  was  ja  aus  gauz  allgemeinen  Gründen  (vergl.  S 
gar  nicht  erwartet  werden  kann,  klargelegt.     Insbesondere   ist  hei 
Anheben,  dsss  sich  nicht  glattweg  nur  Scbwefelcalcium  bildet:  es  b 
■ich  Tielmahr  eine  unlösliche  DoppeWerbindung  von  Calciumoiyd 
Schwefel  calci  am,   ein   C  alciumoxyaul  füret :    3CaS,  CaO,  weahalh  B 
nehmen  ist,  dasa  ein  Theil  der  Kohle  auch  auf  einen  Tbeil  des  koi 
sauren  Kalkes  einwirkt,  wahrscheinlich  im  Sinne  der  Gleichung: 

CaCOs  -I-  C  =  CaO  +  2C0. 
Berücksichtigen  wir  diesen  Umstund  in  der  Gleichung,  so  dürft-en  di 
Phase  II.  und  III.  untersclüedenen  Processe  besser   durch  nacbsteh 
oomplicirtere  iuterpretirt  werden: 

SNbsSO,  +  4CaC0,  +  13C  =  .3Na;,G0,  +  3CaS,CaO  +  l- 
Aber  auch  diese  euthUt  nicht  Alles,  was  zu  wissen  &othvi 
wäre;  insbesondere  besagt  sie  nichts  über  die  Art  der  Entstehnni 
Galoinmoxyds.  Man  siebt,  was  wiederholt  bervargeboben  wurde, 
hier,  dass  unsere  Formeln  und  Gleichungen  nicht  bnobstftblicb  tu 
stehen  sind:  es  sind  Schemata,  die  das  Wesen  unserer  chemischen 
cesse  auf  allgemein  gültige  Prinoipien  zurückführen,  aber  nicht  1 
erschöpfend  ausdrücken. 

Die  durch  diese  Operationen  gebildete,  steinharte,  geschmo 
Masse  wird  mit  Wasser  ausgelangt,  welches  koblensaares  Nation 
etwas  kauetisch  gewordene  Soda  (Aetznatron)  löst,  w&hrend  die  So 
Verbindung  von  Scbwefelcalcium  und  Kalk  angelöst  bleibt.  Dnrcl 
dampfen  der  Laugen  wird  die  Soda  krjstallisirt  erhalten. 

Nach  einem  im  Princip  mit  dem  Leblanc'sohen  fibereinstinmi 
Verfahren  wird  gegenwärtig  aus  Chiorkalium  kohlensaures  Kali  ftbriki 
dargestellt  (vergl.  8.  488). 

,.  Ammoniak -Sodsprooeu.     Unter  diesem  Namen  kommt  i 

dings  ein  Verfahren  zur  Sodabereitung  in  Aufnahme,  welches  im  W 
lieben  auf  der  Umsetzung  einer  Lösung  von  Chlornatrium  mit  & 
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kohleDsaurem  Ammonium  unter  hohem  Drucke  in  saures  kohlensaures 
Patron  und  Salmiak  heruht.  Zunächst  wird  durch  Einleiten  von  Eohlen- 
B&nre  in  Ammoniakliquor  bis  zur  Sättigung  saures  kohlensaures  Am- 
moniam«  bereitet: 

H3N  +  CO3  +  HjO  =  (H4N)HC08. 

Man  bringt  sodann  eine  gesättigte  Lösung  von  Chlornatrium  mit 
dem  sauren  kohlensauren  Ammon  in  Wechselwirkung,  wobei  saures 
Natriomcarbonat  und  Salmiak  entstehen: 

(H4N)HC03  +  NaCl  =  H4NCI  +  NaHCO«. 

Das  wegen  seiner  Sohwerlöslichkeit  sich  ausscheidende  saure  Na- 
triomcarbonat wird  von  der  Salmiaklösung  getrennt  und  für  sich  erhitzt, 
wobei  es  in  neutrales  Natriumcarbonat  (Soda)  übergeht: 

2NaHC08  =  NajCOa  +  CO3  +  H,0. 

Die  bei  der  letzten  Operation  entweichende  Kohlensäure  wird  zur 
Umwandlung  des  aus  dem  Salmiak  wiedergewonnenen  Ammoniaks  in 
Ammeniumbicarbonat  verwendet;  oder  es  wird  auch  wohl  das  Chlor- 
tmmonium  durch  Calciumcarbonat  direct  in  kohlensaures  Ammonium 
torückrerwandelt.  Auf  diese  Weise  wird  das  zersetzte  Ammonium- 
Uearbonat  immer  wieder  regenerirt. 

Die  Sodafabrikation  nach  dem  Ammoniakverfahren  wurde  vor  circa 
M  Jahren  von  Dyer  und  Hemming,  welche  in  England  ein  Patent 
.  daftir  nahmen ,  vorgeschlagen.  Ob  ihr  Verfahren  praktisch  angewendet 
^rden  ist  und  mit  welchem  Erfolge,  ist  nicht  zur  Kenntniss  gelangt. 
1866  begann  £.  Solvay  In  einer  belgischen  Fabrik  Ammoniaksoda  zu 
Ivodaciren.  Von  dieser  Zeit  an  kam  das  Verfahren  in  Aufschwung; 
's^Ureiche  Verbesserungen  wurden  angegeben  und  Patente  dafür  gelöst. 
In  dieser  Hinsicht  sind  besonders  M.  Honigmann,  A.  R.  Pechiney, 
CLde Montblanc  undGoulard,  Schlösing,  Solvay,  Schüchter- 
mann  u.  A.  zu  nennen. 

lieber  eine  dritte  Methode  der  Fabrikation  der  Soda  aus  Kryolith 
^«Tgl.  unter  Fluoraluminium  —  Fluornatrium. 

Die  Sodafabrikation  ist  einer  der  wichtigsten  Zweige  der  chemischen 

Industrie  und  liefert  ein  prägnantes  Beispiel  des  Ineinandergreifens  der 

chemisch -technischen  Operationen.     Bei  der  Sodafabrikation  nach  dem 

I^eblanc' sehen    Verfahren    gewinnt    man    Salzsäure    in    so    enormen 

Blusen,  dass  ihre  geeignete  Condensation  und  Verarbeitung  anfänglich 

^of  nicht  geringe  Schwierigkeiten  stiess.     Dieselbe  wird  entweder  als 

•olche  verkauft  oder  sie  wird  grösstentheils  und  meist  in  der  Fabrik 

lolbstverwerthet,  indem  man  daraus  mittelst  Braunstein  Chlor  entwickelt 

Ofld  Chlorkalk  fabricirt.  Da  zur  Umwandlung  des  Kochsalzes  in  schwefel- 

lanres  Natron  Schwefelsäure  erforderlich  ist,  so  fabriciren   die  Soda- 

üiibrikanten  diese  Säure,  statt  sie  von  auswärts  zu  beziehen,  meist  selbst, 

io  dasfl  also  bei  einem  derartigen  Betriebe  Salzsäure,  Chlorkalk,  Soda, 
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schwefelsaures  Natron    und  Schwefelsäure    dargestellt  und  verwerthet 
werden. 

Im  Allgemeinen  dient  die  Soda  denselben  Zwecken  wie  die  Pott- 
asche; doch  ist  ihre  Anwendung  wegen  des  viel  billigeren  Preises  eine 
weit  ausgedehntere;  die  ausgedehnteste  findet  sie  in  der  Seifen-  und 
Glasfabrikation.  Ausserdem  wird  sie  in  der  analytischen  und  praktischen 
Chemie  vielfach  gebraucht.  In  der  Heilkunde  findet  sie  fast  nur  ausser- 
lieh,  zu  Waschungen,  Inhalationen  und  Bädern,  Anwendung ;  zum  inner- 
lichen Gebrauche  dient  meist  das  folgende  Präparat: 

Natrium-  Sauros  kohleiisaures  NatroEL.  Saures  kohlensaures  Natrium. 

'^ *    Natriumbicarbonat(jYa^rtim bi€athonicumtBicarl)onasSoda€%R^AC% 

^^^  CO.     Es  bildet  kleine,  farblose,  durchsichtige,  in  Wasser  schwierig 
HO 

lösliche  Krystalle.     Im  Uebrigen  besitzt  es  ähnliche  Eigenschaften  und 

wird  auf  gleiche  Weise  dargestellt  wie  das  entsprechende  Kalisalz. 

Es  ist  ein  Bestandtheil  sehr  vieler  Mineralwässer,  namentlich  der 
sogenannten  Säuerlinge  und  Stahlquellen. 

Am  einfachsten  erhält  man  es  durch  Sättigen  eines  innigen  Ge- 
menges von  1  Thl.  krystallisirtem  und  3  Thln.  entwässertem,  neutralem 
kohlensaurem  Natron  mit  Kohlensäuregas.  Man  benutzt  dazu  bei  der 
fabrikmässigen  Darstellung  die  aus  gährenden  Flüssigkeiten  (Bier,  Wein) 
sich  entwickelnde,  oder  auch  die  an  manchen  Orten  dem  Erdboden  ent- 
strömende Kohlensäure.  Bei  dem  Ammoniaksodaprocesse  wird,  wie  wir 
vorhin  gesehen  haben,  das  saure  Salz  vor  dem  neutralen  erhalten,  wo- 
durch selbstverständlich  die  angegebenen  Darstellungsweisen  nur  noch 
theoretische  Bedeutung  besitzen. 

Das  Natriumbicarbonat  wird  vorzugsweise  in  der  Medicin  ange- 
wendet, insbesondere  bei  falscher  Säurebildung  im  Magen,  bei  entzünd- 
lichen, acuten  und  chronischen  Krankheiten  der  Athmungs Werkzeuge,  bei 
Gallenstein-  und  Harnsteinbildung.  Es  ist  ein  Hauptbestandtheil  der 
Mineralwässer  von  Ems,  Bilin,  Fachingen,  Giesshübel,  Karlsbald  etc.  und 
der  sogenannten  Brausepulver. 
Natriumses-  Anderthalb  -  kohlensaures  19'atron.  Natriumsesquicarbonat: 

quicarbonat.  Na^COa,  2  NaHC  O3  +  2H2O.  Es  kann  als  eine  moleculare  Verbmdung 
von  neutralem  und  saurem  Natriumcarbonat  betrachtet  werden.  Dieses 
Salz  stellt  grosse,  an  der  Luft  nicht  verwitternde,  gewöhnlich  sehr  hart«, 
monokline  Krystalle  dar,  welche  in  zwei  Sodasorten  enthalten  sind,  von 
welchen  die  eine  unter  dem  Namen  Tro  na,  die  andere  unter  üra  ein  den 
Handel  kommt.  Erstere  stammt  aus  den  Natronseen  Aegyptens,  letztere 
aus  denen  Mexicos  und  Columbiens.  Sie  enthalten  neben  Natrium- 
sesquicarbonat wechselnde  Mengen  von  schwefelsaurem  Natron  und 
Chlornatrium. 

Schwefel-  Neutralos  schvirefelsaures  Natron.     Neutrales  schwefelaan- 

tron. '    *"    res  Natrium  (Natrum  sulfuricum,  Sulphas  Sodae,  Sal  miräbüe Qlaubert)' 
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I 

NatriumBulfat,  Glaubersalz;  NaaSO*  +  lOHjO,  ,    ^  SO,  +  10H,0. 

NaO 
Ks  kommt  in  den  Handel  in  Form  grosser,  durchsichtiger,  klarer,  mono- 
kliner  Krystalle,  die  55,76  Froc.  Erystallwasser  enthalten.  An  der  Luft 
verwittern  die  Krystalle  und  zerfallen  zu  einem  weissen  Pulver,'  indem 
sie  ihr  Erystallwasser  verlieren.  Beim  Erhitzen  schmelzen  sie  sehr  leicht 
darin  und  verlieren  bei  fortgesetztem  Erhitzen  es  gänzlich;  es  bleibt 
wasserfreies  Salz  zurück.  In  Wasser  ist  es  leicht  löslich.  Das  Maxi- 
mum seiner  Löslichkeit  liegt  bei  -\-33^\  von  diesem  Punkte  an  nimmt 
mit  steigender  Temperatur  die  Löslichkeit  wieder  ab.  Krystallisirt  das 
Glaubersalz  unter  gewöhnlichen  Bedingungen  aus  seiner  Lösung  bei 
einer  unter  -f-  20^  liegenden  Temperatur,  so  krystallisirt  es  mit  10  Mol. 
E[r> Stallwasser.  Krystallisirt  es  aber  bei  höheren  Temperaturen,  so 
8cbeii!et  es  sich  wasserfrei  ab.  Wird  eine  bei  -|-  33^  gesättigte  Lösung 
bis  zum  Sieden  erhitzt,  so  scheidet  sich  ebenfalls  wasserfreies  Salz  als 
feines  Pulver  aus. 

Das  Glaubersalz  bildet  sehr  genw  üb  ersättigte  Lösungen.  Aus 
bei  höherer  Temperatur  dargestellten  Lösungen  krystallisirt  nämlich 
beim  Erkalten  nicht  diejenige  Menge  des  Salzes  aus,  welche  seiner 
Löslichkeit  bei  niederer  Temperatur  entspricht.  Wirft  man  nun  in  eine 
also  übersättigte  Glaubersalzlösung  einen  Krystall  desselben  Salzes  oder 
berührt  man  ihre  Oberfläche  mit  einem  Glasstabe  oder  wirft  man  sonst 
einen  eckigen  und  rauhen  Körper  hinein  etc.,  so  tritt  sofort  durch  die 
ganze  Flüssigkeit  Krystallisation  ein  und  diese  erstarrt  binnen  Kurzem 
zu  einem  Krystallbrei ;  dabei  tritt  eine  starke  Wärmeentwickelung  auf. 
Merkwürdig  ist  es,  dass  die  Krystallisation  nicht  eintritt,  wenn  man  das 
Ende  des  Glasstabes,  mit  welchem  man  die  Oberfläche  berühren  will, 
zuvor  glüht.  Solche  übersättigte  Lösungen  können  Monate  lang  auf- 
'bewahrt  werden,  wenn  man  sie  in  dem  Aufbewahrungsgefasse  selbst 
darstellt  und  dasselbe  hierauf  gut  verkorkt  ruhig  stehen  lässt. 

Wasserfreies  schwefelsaures  Natron  mit  schwefelsaurem  Kali  zu 
gleichen  Moleculargewichten  zusammengeschmolzen,  giebt  eine  glasige 
amorphe  Masse,  die,  in  siedend  heissem  Wasser  gelöst,  beim  Erkalten 
unter  lebhafter  Lichtentwickelung  ein  krystallisirtes  Doppelsalz  absetzt. 

Das  schwefelsaure  Natron  ist  ein  Bestandtheil  vieler  Mineralwässer 
und  Salzsoolen,  auch  finden  sich  geringe  Mengen  desselben  im  Meer- 
wasser,  in  thierischen  Flüssigkeiten,  namentlich  im  Blute.  Ganze  Ge- 
birgsmassen  bildend^  findet  es  sich  mit  Gyps,  Kochsalz  und  Bittersalz 
in  Spanien,  im  Ebrothale  bei  Madrid.  Man  erhält  es  direct  durch 
Sättigung  von  Natriumhydroxyd  oder  kohlensaurem  Natron  mit  Schwefel- 
säure. Es  wird  aber  auf  solche  Weise  nie  dargestellt,  da,  wie  wir  S.  503 
gesehen  haben,  es  im  Grossen  fabrikmässig  bei  der  Sodafabrikation 
durch  Zersetzung  von  Kochsalz  und  Schwefelsäure  und  bei  mehreren 
anderen  chemisch -technischen  Processen  als  Zwischen-  oder  Nebenpro- 
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dact  gewonnen  wird.    Auch  aus  der  Mutterlauge  der  Salzsoolen  erhält 
man  es. 

Technisch  wird  das  schwefelsaure  Natron  bei  der  Soda-,  Glas-  und 
ültramarinfabrikation  verwendet.  In  der  Heilkunde  dient  es  als  billiges 
und  relativ  leicht  zu  nehmendes  und  angenehm  wirkendes  AbfÜhrmitteL 

Saures  sohwefelsaures  ü'atron.    Saures  schwefelsaures  Na- 


NaO 


VI 


tri  um.     Saures  Natriumsulfat,  NaHSO^,    ho  ^^''    ^^  ^^^  erhalten, 

wenn  man  zu  einer  Lösung  von  neutralem  schwefelsaurem  Natron  noch 
ebenso  viel  Schwefelsäure  setzt,  als  es  bereits  enthält  und  zur  Krystallisation 
verdampft.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  scheiden  sich  lange»  monokline 
Krystalle  ab,  welche  1  MoL  Krystallwasser  enthalten.  Beim  Erhitzen 
verliert  es  zuerst  sein  Krystallwasser,- dann  geht  es  in  dischwefelsaores 
Natron  (s.  S.  187)  über,  noch  weiter  erhitzt  giebt  es  die  Hälfbe  seines 
Säuregehaltes  ab  und  das  neutrale  Salz  bleibt  zurück. 

Unterschwefligsaures  Natron.     Natriumhyposulfit.     Thio- 

*         NaO)  VI  . 
schwefelsaures  Natron:  Na^SsOs,       Qf^Oj  +  öH^O.     Es  bildet 

grosse,  wasserhelle,  schiefe,  luftbeständige  Säulen,  die  anfangs  kühlend, 
hinterher  bitter  schmecken.  Vorsichtig  erhitzt,  schmilzt  das  Salz  und  Ter- 
liert  sein  Krystallwasser ;  stärker  erhitzt,  zersetzt  es  sich  inSchwefelnatrinm 
und  schwefelsaures  Natron.  An  der  Luft  stark  erhitzt,  brennt  es  mit 
blauer  Schwefelflamme ;  im  Rückstande  befindet  sich  dann  schwefelsaiires 
Natron.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser;  die  wässerige  Lösung  setzt  in 
verschlossenen  Gefässen  Schwefel  ab  und  verwandelt  sich  in  schweflig- 
saures Natron: 

NajSaOs  =  NaaSOg  +  S; 

lässt  man  Luft  hinzutreten,  so  oxydirt  sich  das  schwefligsaure  Natron  zu 
schwefelsaurem.  Behandelt  man  die  concentrirten  Lösungen  mit  einer 
stärkeren  Säure,  so  entwickelt  sich  schweflige  Säure  unter  Aufbrausen 
und  Schwefel  scheidet  sich  ab. 

Man  erhält  diese  Verbindung,  wenn  man  eine  Lösung  von  schweflig- 
saurem  Natron  zum  Kochen  erhitzt  und  so  lange  Schwefelblumen  ein- 
trägt, als  diese  noch  gelöst  werden;  oder,  wenn  man  eine  Lösung  von 
scbwefligsaurem  Natron  mit  einer  heiss  gesättigten  Lösung  von  Schwefel 
in  Natronlauge  vermischt. 

Man  wendet  es  in  der  Photographie  an,  um  die  in  der  Camera 
durch  die  Einwirkung  des  Lichtes  nicht  veränderten  Antheile  von  Chlor- 
und  Jodsilber,  welche  Verbindungen  in  unterschwefligsaurem  Natron 
löslich  sind,  hinwegzunehmen.  Auch  zur  Entfernung  des  in  mit  Chlor 
gebleichten  Zeugen  oder  Papierstoffen  rückständigen  Chlors  wird  es  be- 
nutzt. Seine  "Wirkung  beruht  hier  darauf,  dass  es  sich  mit  Chlor  bei 
Gegenwart  von  Wasser  in  Salzsäure  und  schwefelsaures  Salz  umsetzt; 
daher  der  Name  Antichlor,  unter  welchem  es  in  den  Handel  kommt. 
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Salpetersaures  Natron.  Salpetersaures  Natrium.  Natrium-  Saipet« 
litrat  (Natrium  nüricum,  Nitras  Sodae).   Chilisalpeter.   NaNOs  oder  tron.^' 

^aONOj.  Es  krystallisirt  in  zuweilen  würfelähnlichen  Rhomboedem  und  ^^' 
lat  daher  auch  den  Namen  cubischer  oder  Würfelsalpeter  erhalten.  Seine 
Sigensohaften  stimmen  mit  denen  des  Kalisalpeters  überein  und  es  wird 
iuch  im  Allgemeinen  wie  dieser  angewendet.    Namentlich  wird  es  seines  verwe 
liedngen  Preises  halber  gegenwärtig  sehr  häufig  zur  Bereitung  der  Sal-    ™^' 
Mtersäure  gebraucht  (s.  S.  231).     Auch  Kalisalpeter  kann  man  daraus 
l^winnen,  entweder  nach  der  S.  491   angegebenen  Methode  oder  auch, 
ndem  man  Lösungen  von  salpetersaurem  Natron  und  Pottasche  ver- 
mischt.    Es  bildet  sich  dabei  kohlensaures  Natron  und  salpetersaures 
^li,  welch  letzteres  sich  beim  vorsichtigen  Eindampfen  und  Abkühlen 
1er  eingedampften  Lösung  in  Kry stallen  ausscheidet: 

2NaN03  +  KjCOj  =  2KNO3  +  Na^COs- 
[n  dem  rohen  Ghilisalpeter  sind  kleine  Mengen  Jod  in  Form  von  Jod- 
natrium  und  jodsaurem  Natron  enthalten,  die  in  den  durch  Umkrystalli- 
sation   erhaltenen  Mutterlaugen    gelöst    bleiben.      Diese  Mutterlaugen 
Hrerden  gegenwärtig  auf  Jod  verarbeitet  (s.  S.  153). 

Zur  Fabrikation  des  Schiesspulvers  eignet  sich  das  salpetersaure 
Natron  nicht,  da  es  aus  der  Luft  Wasser  anzieht,  also  hygroskopisch  ist 
und  in  Folge  dessen  sich  ein  daraus  bereitetes  Schiesspulver  weniger 
leicht  entzündet.  In  der  Heilkunde  wird  es  an  Stelle  des  Kalisalpeters 
b&ufig  gebraucht;  es  wirkt  milder  und  ist  namentlich  weniger  giftig. 

Das  salpetersaure  Natron  findet  sich  in  der  Provinz  Tarapaca  und  Vorko 
in  der  Wüste  Atacama  in  Südamerika,  an  der  Grenze  von  Chili  und      °* 
Peru,  in  ungeheuren  Quantitäten;  die  dortigen  Lager  besitzen  eine  Mäch- 
tigkeit von  zwei    bis    drei  Fuss    und    erstrecken    sich   über  mehr  als 
30  Meilen.     Von  diesem  Vorkommen  rührt  der  Name  Chilisalpeter  her. 

Natriumsalze  der  Phosphorsäuren.  Wir  haben  hier  die  Na-  Natrin 
tiiumsalze  der  gewöhnlichen  oder  dreibasischen  Phosphorsäure,  dann  der  phosp 
Pyro-  und  schliesslich  der  Metaphosphorsäure  zu  unterscheiden.  anren 

Einfiftoli  -  saures  phosphorsaures  Natron.      Einfach  -  sa  ures  Phospi 
Natriumphosphat.      Dinatriumhydrophosphat.      Phosphorsaures  tron. 
Natron  der  Officinen.     (Natrum  phosphoricum,) 

NaOjv 
Na,HP04  4-  12H,0,NaO  PO  +  12H,0. 

HOj 
Dieses  Salz  bildet  grosse ,  klare ,  leicht  verwitternde  Krystalle  von 
kühlend  salzigem  Geschmacke  und  alkalischer  Reaction.  Seine  12  Mol. 
Kijstallwasser,  dem  Gewichte  nach  60,33  Proc.  des  Salzes,  gehen  schon 
beim  Erwärmen  bis  auf  100<>  fort.  Lässt  man  das  Salz  bei  +31^  kry- 
stalÜBiren,  so  enthält  es  dann  nur  9  Mol.  Wasser.  Mit  salpetersau- 
rem Silber  giebt  dieses  Salz  einen  gelben  Niederschlag  von  neutralem 
phosphorsaurem  Silber,  in  der  Lösung  befindet  sich  salpetersaures  Natron  ^ 
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und  freie  Salpetersäure,  welch  letztere  ihr  eine  saure  Reaction  ertheilt 
Den  Vorgang  erklärt  die  Gleichung: 

Na,HP04  +  SAgNOa  =  AgsPO*  +  2NaN0j  +  HNO3. 

Dieses  Salz  findet  sich  in  mehreren  thierischen  Flüssigkeiten,  nament- 
lich auch  im  Harne.  Man  erhält  es  durch  Sättigen  reiner,  oder  ans 
Knochen  bereiteter  dreibasischer  Phosphorsäure  mit  kohlensaurem  Na- 
tron bis  zur  schwach  alkalischen  Reaction  und  Abdampfen,  wobei  es 
sich  in  Kry stallen  abscheidet. 

Das  Salz  ist  officinell  und  wird  als  ein  gelinde  abführendes  küh- 
lendes Mittel  gebraucht.  Zu  berücksichtigen  ist  sein  Verhalten  zur  Harn- 
säure, von  der  es  etwas  mehr  als  andere  Salze  zu  lösen  vermag  (Binz). 

Versetzt  man  die  Lösung  dieses  Salzes  mit  Natronlauge,  so  wird 
auch  das  dritte  Wasserstoffatom  durch  Natrium  ersetzt  und  man  erhält: 

Neutrales  phosphorsaures    Natron,    Trinatriumphosphat: 

NaO  V 
Na3P04  +  12H,0,NaOPO  +  12H,0.  Es  bildet  dünne,  sechsseitige 

NaOJ 
Prismen,  die  schon  unter  100^  im  Krystallwasser  schmelzen.  Die  Lösung 
reagirt  stark  alkalisch  und  absorbirt  an  der  Luft  Kohlensäure,  wodurch 
kohlensaures  Natron  und  das  vorige  Salz  gebildet  wird. 

Zweillftch  -  saures  phoBphorsaures  Natron,  Natriumdihydro- 

NaO]  V 
phosphat,  NaHjPOi  +  H,0,  HO} PO   +  H,0.     Dieses  Salz  erhält 

HOj 
man,  indem  man  dem  einfach-sauren  Salze  so  viel  Phosphorsäure  zusetst, 
bis  in  einer  Probe  der  Flüssigkeit  Chlorbaryum  keine  Fällung  mehr  her 
vorbringt.  Aus  der  abgedampften  Flüssigkeit  krystallisirt  das  Salz  in 
rhombischen  Säulen,  die  in  Wasser  leicht  löslich  sind  und  deren  Lösung 
sauer  reagirt. 

Neutrales  pyrophosphorsaures  Natron.    Natriumpyrophos* 


phat,Na4Pj07  +  10 


TT  0N2O2IPO 

iN2^2J  pQ 


0  4-  lOHjO.     Es  bildet  farblose, 


an  der  Luft  nicht  verwitternde  Krystalle,  die  in  Wasser  nicht  so  leicht 
löslich  sind  wie  das  einfach  -  saure  phosphorsaure  Natron.  Die  Lösung 
reagirt  alkalisch  und  giebt  mit  salpetersaurem  Silber  einen  weissen 
Niederschlag,  der  dann  das  entsprechende  Silbersalz  enthält: 
Na4P207  +  4AgN03  =  4NaN03  +  AgtPjO;. 
Man  erhält  Natriumpyrophosphat  durch  Glühen  des  einfach -sauren 
Natronsalzes  der  dreibasischen  Phosphorsäure.  Man  hat  sich  diese  Um- 
wandlung so  vorzustellen,  dass  zweiMolecüle  dieses  Salzes  sich  zusammen- 
legen, während  2  At.  Wasserstoff  und  1  At.  Sauerstoff  in  Form  von 
Wasser  austreten: 

2Na,HP04  —  HjO  =  Na4Pa07. 
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In  der  Glühhitze  schmilzt  es  zu  einem  durchsichtigen  Glase.     Auch  das 
saure  pyrophosphorsaure  Natron :  Na^  H,  P,  O7  +  2  Ht  0 ,  ist  dargestellt. 

MetaphosphorsaureB Natron.  Natriummetaphosphat, NaPOs,  Natrium. 

V  metaphoi« 

NaOPO,.     Man  erhält  dieses  Salz  durch  Glühen  des  zweifach -sauren  p**'** 
Natronsalzes  der  dreibasischen  Phosphorsäure.    Man  hat  sich  dabei  vor- 
zustellen, dass  aus  einem  Molecül  dieses  Salzes  1  Mol.  Wasser  austritt, 
während  1  At.  Sauerstoff  intraradical  wird : 

NaOjv 
HO}PO  —  H,0  =  NaOPOj. 
HOj 

Es  bildet  ein  wasserhelles,  in  Wasser  leicht  lösliches,  an  der  Luft 
zerfliessliches  Glas.  Die  Lösung  des  Salzes  giebt  mit  salpetersaurem 
Silber  einen  weissen  Niederschlag,  der  in  überschüssigem  metaphosphor- 
saurem  Natron  leicht  löslich  ist. 

UnterohlorigBaures Natron.  Natriumhypochlorit,  NaOCL  Es  Natrium, 
ist  bis  jetzt  nur  in  Lösung  bekannt,  die  eine  gelblich -grüne,  chlorartig  ouSrit. 
riechende  Flüssigkeit  darstellt,  beim  Kochen  sich  entfärbt,  Chlor  ent- 
wickelt und  stark  bleichende  Wirkungen  besitzt  (Eau  de  Läbarrague). 

Man  erhält  dieselbe  durch  Einleiten  von  Chlorgas  in  eine  Auflösung 
Ton  kohlensaurem  Natron.  Die  Auflösung  enthält  unzersetztes  kohlen- 
saures Natron  und  Chlornatrium,  ist  also  kein  reines  unterchlorigsaures 
Natron.  Auch  durch  Behandlung  von  Chlorkalk  mit  kohlensaurem  Natron 
wird  es  dargestellt. 

Diese  so  erhaltene  Lösung  findet  als  Bleichmittel,  als  Oxydations- 
mittel in  der  analytischen  Chemie  und  als  Zerstörungsmittel  für  faule 
Gerüche,  Miasmen  und  Contagien  Anwendung. 

BorsaureB Natron.  l^AiTiumhoT&i(NatrMmhoracicum,B.hibaricumy  BonauM 
Biboras  Sodae):  Na2B407   -|-   lOHgO    oder    Na,0,2B,0,   -f   10H,0. '''^"• 
Borax.     Das  borsaure  Natron  betrachten  wir,  wie  aus  der  rationellen 
Formel  hervorgeht,  als  aus  1  Mol.  Natriumoxyd  und  2  Mol.  Borsäure-  oonttita- 
Anhydrid  bestehend ;  es  ist  somit  ein  saures  Salz.   Diese  Auffassung  wird  ^°°* 
gerechtfertigt  durch  das  Verhalten  des  Borax  in  der  Schmelzhitze:  er 
ist  nämlich  dann  fähig,  noch  mehr  Metalloxyd  aufzunehmen.     Die  An- 
sicht, dass  das  borsaure  Natron  von  einer  Tetraborsäure,  H4BSO7,  abzu- 
leiten sei,  ist  so  lange  als  irrig  anzusehen,  als  diese  Tetraborsäure  nicht 
dargestellt  ist  und  ihre  Eligenscbaften  nicht  stndirt  sind.     Auch  wird 
dureh  diese  Auffassung  nicht  erklärt,  warum  der  Borax  in  der  Schmelz- 
hitie  noch  weiter  Metalloxyd  auflöst,   also   sich  wie  ein   saures  Salz 

Der  Borax  bildet  farblose,  durchsichtige,  an  der  Luft  oberflächlich  EigensohAf- 
Terwütemde  monokline  Krystalle,  die  beim  Erhitzen  ihr  Erystallwasser 
Terlieren  und  sich  dabei  schwammartig  unter  bedeutender  Volumzunahme 
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aufblähen.  In  noch  höherer  Temperatur  schmelzen  sie  zu  einem  klaren 
Glase,  das  aber  an  der  Luft,  wahrscheinlich  durch  Wasseraufnahme,  bald 
trübe  wird.  Der  Borax  schmeckt  schwach  alkalisch  und  löst  sich  in 
Wasser  zu  einer  alkalisch  reagirenden  Flüssigkeit  auf.  Da  diese  That- 
sache  im  Widerspruche  mit  der  Auffassung  des  Borax  als  eines  sau- 
ren Salzes  zu  stehen  scheint,  so  muss  daran  erinnert  werden,  dass 
wir  auch  das  Dinatriumhydrophosphat  als  ein  saures  Salz  ansprechen, 
obgleich  es  alkalisch  reagirt  (s.  S.  509).  Lässt  man  den  Borax  aus 
seinen  Auflösungen  bei  einer  Temperatur  zwischen  -j"  ^0®  bis  80®  kry- 
stallisiren,  so  scheiden  sich  octaedrisohe  Erystalle  aus,  welche  nur  5  Mol. 
Erystallwasser  enthalten. 

Anwen-  Der  Borax  ist  ein  technisch  wichtiges  Salz.     Man  gebraucht  ihn 

^^^*  zum  Löthen  der  Metalle,  als  Flussmittel  bei  der  Reduction  von  Metall- 

oxyden und  in  der  analytischen  Chemie  zur  Darstellung  von  sogenannten 
Boraxperlen.  Denn  da  der  Borax  1  Mol.  Borsäureanhydrid  mehr  enthält, 
als  zur  Neutralisation  seiner  Basis  nothwendig  ist  und  da  die  saure 
Natur  dieses  Anhydrids  sich  erst  beim  Schmelzen  bethätigen  kann,  so 
besitzt  der  Borax  die  Eigenschaft,  Metalloxyde  in  der  Bothgluth  aufzu- 
lösen, beziehentlich  sich  mit  denselben  chemisch  zu  rerbinden;  Tiele 
dieser  Metalloxyde  ertheilen  der  Boraxperle  eine  ganz  charakteristische 
Färbung,  welche  noch  dazu  bei  sehr  geringen  Quantitäten  am  lebhafte- 
sten herrortritt.  Aus  diesem  (rrunde  ist  der  Borax  eines  der  wichtigsten 
„Löthrohrreagentien**;  denn  die  Schmelzungen  werden  mittelst  der  Löth- 
rohrflamme  vorgenommen.  Seine  Anwendung  zum  Löthen  beruht  auf 
denselben  Principien;  er  wirkt  nicht  etwa  als  Bindemittel,  d.h.  als  Loth 
zwischen  den  zu  vereinigenden  Metallflächen,  sondern  er  wird  dem  Lothe 
zugesetzt,  um  diese  zu  reinigen,  d.  h.  von  Oxydüberzügen,  welche  er 
auflöst,  zu  befreien  und  sie  andererseits  durch  die  firnissartige  Decke, 
welche  er  bildet,  vor  der  oxydirenden  Einwirkung  der  Luft  zu  schützen. 
Die  Vereinigung  metallischer  Flächen  durch  Löthen  erfolgt  nämlich  nur 
dann,  wenn  sie  vollkommen  oxydfrei  sind.  Der  Borax  wird  vorzüglich 
zum  Löthen  des  Goldes  und  Silbers  angewendet.  Zu  diesem  Zwecke 
zieht  man  octaedrischen  Borax  vor,  weil  sich  dieser  in  Folge  seines 
geringeren  Wassergehaltes  weniger  stark  aufbläht.  Gemengt  mit 
schwefelsaurer  Magnesia  wird  der  Borax  als  Flammenschutzmittel  leicht 
feuerfangender  Gewebe  angewendet,  indem  letztere  mit  der  Auflösung  der 
gemengten  Salze  (4  Thle.  Borax,  3  Thle.  Bittersalz)  getränkt  werden. 

In  der  Heilkunde  hat  der  Borax  neuerdings  durch  Entdeckung  seiner 
antizymotischen  Eigenschaften  die  Aufmerksamkeit  erregt ;  früher  wurde 
er  fast  nur  zu  Mund-,  Augen-  und  Gurgelwässern  angewendet. 

Der  Borax  ist  in  einigen  Seen  Chinas,  Tibets  und  anderer  asiati- 
schen Länder  in  Auflösung  enthalten,  wird  durch  Verdunsten  des  Wassers 
derselben  in  rohem  Zustande  gewonnen  und  kommt  unter  dem  Namen 
Tinkal  in  den  Handel.     Weit  grössere  Quantitäten  des  Salzes  werden 
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aber  in  Europa  aus  der  den  Suffioneu  entstammenden  Borsäure  und 
kohlensaurem  Natron  dargestellt. 

Eine  Verbindung  von  Borax  mit  borsaurem  Kalk  bildet  ein  unter  dem 
Namen  Boronatrocalcit:  NaQBiOy  -f  2CaB4  07  +  I8H2O,  bekanntes 
Mineral ,  welches  gleichfalls  zur  Darstellung  von  Borax  verwendet  wird. 

Kieselsaures  Natron.  Natriumsilicat.  Von  diesem  Salze  und  KiMoisau- 
seiner  Zusammensetzung  gilt  alles  bei  Gelegenheit  der  Besprechung  des  '®*  n»^<'"- 
kieselsauren  Kalis  Gesagte.  Wie  letzteres  ist  es  Bestandtheil  vieler 
Mineralien  und  des  Glases.  Die  wässerige  Auflösung  des  durch  Zu- 
sammenschmelzen von  kohlensaurem  Natron  mit  Kieselsäure  erhaltenen 
kieselsauren  Natrons  führt  den  Namen  Natron  Wasserglas ;  es  wird  wie 
das  Kaliwasserglas  angewendet. 

B.  Haloidsalze  des  Natriums.  Ihr  Charakter  ist  derselbe ,  wie 
jener  der  Haloidsalze  des  Kaliums.  Die  wichtigste  der  hierher  gehörigen 
Verbindungen  ist  das 

Chlomatriiun.  Kochsalz.  Steinsalz.  Seesalz:  Na  Gl.  Diese  Chior. 
Verbindung,  unser  gewöhnliches  Küchensalz,  krystallisirt  in  Würfeln,  die,  "*  """' 
zuweilen  zu  hohlen  Pyramiden  vereinigt,  treppenartig  an  einander  ge- 
lagert sind,  bei  Gegenwart  organischer  Stoffe,  z.  ß.  Harnstoff,  krystallisirt 
es  gern  in  Ootaedem.  Es  ist  meist  farblos,  durchscheinend  bis  durch- 
sichtig, manchmal  auch,  als  Steinsalz,  röthlich,  gelblich  und  bläulich.  Es 
besitzt  den  bekannten  rein  salzigen  Geschmack,  von  dem  die  Bedeutung 
der  Bezeichnung  „salziger  Geschmack"  überhaupt  abgeleitet  ist.  Wer- 
den die  Krystalle  des  Chlornatriums  erhitzt,  so  verknistem  sie,  d.  h.  sie 
zerspringen,  indem  das  in  den  Hohlräiunen  eingeschlossene  Wasser  dampf- 
förmig wird  und  die  Krystalle  auseinandersprengt.  Das  Knistersalz  von 
Wieliczka  enthält  in  seinen  Hohlräumen  Wasserstoff  und  entzündliche, 
comprimirte  Kohlenwasserstoffe.  Es  hat  deshalb  die  Eigenthümlichkeit, 
unter  Zerknistern  sich  in  Wasser  aufzulösen,  weil  das  eingeschlossene 
Gas  die  Wandungen  der  kleinen  Hohlräume,  nachdem  sie  durch  Auflösen 
in  Wasser  genügend  verdünnt  worden  sind,  schliesslich  zersprengt.  — 
In  der  Glühhitze  schmilzt  das  Chlornatrium,  in  noch  höheren  Tempe- 
raturen verflüchtigt  es  sich. 

Das  Kochsalz  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  und  hier  haben 
wir  die  merkwürdige  Erscheinung,  dass  durch  Erhöhung?  der  Temperatur 
des  Wassers  die  Löslichkeit  nicht  sehr  wesentlich  erhöht  wird.  lOüThle. 
Wasser  von  0»  lö^en  35,52,  von  60»  37,25  und  von  100^  39,16  Thle.  Koch- 
salz. Wir  wissen,  dass  sich  hierauf  eine  Reihe  interessanter  und  auch 
technisch  wichtiger  Umsetzungaerscheinungen  gründpt  (vergl.  S.  13,  491). 
Durch  Schwefelsäure  wird  das  Kochsalz  in  Chlorwasserstoffsäure  und 
schwefelsaures  Natron  umgesetzt,  eine  Umsetzung,  auf  der  die  Darstellung 
<ier  Chlorwasserstoffsäure  beruht  und  die  den  Ausgangspunkt  zu  der 
^odafabrikation  bildet. 

▼.  Gorup-Besanes,  Anorganieche  CliGinic.  33 
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Das  Kochsalz  findet  sich  auf  der  Erde  in  grosser  Menge  und  zwar 
in  mächtigen  Lagern,  meist  gemengt  mit  Gyps  und  anderen  Mineralieoi 
in  fester  Form  als  Steinsalz;  femer  in  Auflösung  in  den  sogenannten 
Salzsoolen,  natürlichen  Quellen,  welche  grössere  Mengen  Kochsalz  auf- 
gelöst enthalten,  mit  dem  sie  sich,  in  der  Tiefe  über  Steinsalzlager 
fliessend,  sättigten;  in  vielen  Mineralquellen  und  endlich  in  nicht  unbe- 
trächtlicher Menge  im  Meerwasser,  welches  seinen  salzigen  Geschmack 
zum  grossen  Theile  diesem  Bestandtheile  verdankt.  Die  Menge  des 
Kochsalzes  beträgt  3,4  bis  3,7  Proc.  des  Meerwassers  und  etwa  78Proc. 
von  den  festen  Bestandtheilen  desselben.  Die  Ostsee  ist  jedoch  viel  salz- 
armer. Auch  in  der  organischen  Natur  ist  das  Kochsalz  verbreitet,  es 
ist  ein  Bestandtheil  der  Asche  der  Pflanzen  und  findet  sich  in  allen 
Säften  und  Flüssigkeiten  des  Thierkörpers,  namentlich  im  Blute  und 
Harne. 

Die  bedeutendsten  Steinsalzbergwerke  sind  die  zu  WilioskainPolen, 
Cordova  in  der  spanischen  Provinz  Barcelona  und  die  erst  in  neuerer 
Zeit  eröfl*neten  im  Thüringer  Becken  (Stassfurt,  Erfurt).  AuBserdem 
sind  bekannte  und  wichtige  Salzlager  in  Berchtesgaden ,  Hall,  Hallein, 
Aussee,  Ischl  u.  s.  w.  Salinen,  d.  h.  Anstalten,  wo  das  Kochsals  dureh 
Gradiren  und  Verdunsten  der  Soolen  gewonnen  wird,  befinden  eich  bei- 
nahe in  allen  Ländern. 

Nach  Art  seines  Vorkommens  wird  das  Kochsalz  gewonnen: 

a.  Durch  den  Bergbau.  Diese  Art  der  Gewinnung  erstreckt  M 
selbstverständlich  nur  auf  das  Steinsalz  und  richtet  wiederum  eich  nick 
der  Art,  wie  dasselbe  auftritt.  Geht  das  Steinsalz  selbst  zu  Tage,  M 
wird  es  steinbruchähnlich  abgebaut.  Befinden  sich  die  Lagw  in 
grösserer  Tiefe  oder  sind  sie  von  aussen  nicht  unmittelbar  zu  erreiehflO, 
so  werden  entweder  senkrechte  Gruben  (Schächte)  oder  horizontale  Gflngi 
(Stollen)  an  dieselben  herangeführt.  Die  weitere  Gewinnung  erfolgt  daai 
nach  dem  Glockcnbau-  oder  meist  nach  dem  Pfeilerbausystem.  Ist  dai 
Steinsalz  nicht  rein,  tritt  es  vereinigt  mit Thouschichten  etc.  als  Hasel- 
gebirge auf,  so  legt  man  sogenannte  Sink  werke  an,  d.  h.  man  höhlt 
in  dem  Salzthone  Gruben  oder  Cisterneu  aus  und  füllt  diese  mit  Wasser. 
Mau  lässt  dasselbe  so  lange  mit  dem  Salzthofne  in  Berührung,  bis  es  sich 
mit  Salz  gesättigt  hat.  Die  weitere  Verarbeitung  der  erhaltenen  Salz- 
lösung fällt  dann  zusammen  mit  dem  letzten  Theile  der  nächstfolgenden 
Gewiunungsmethode. 

b.  Durch  den  Salinenbetrieb.  Die  Quellen,  welche  sich  in  den 
Steinsalzlagern  vorfinden,  lösen  selbstverständlich  eine  gewisse  Menge 
Salz  auf  und  treten  dann  als  Salzsoolen  zu  Tage.  Gewöhnlich  sind  diese 
Soolen  nicht  reich  genug  an  Kochsalz ,  .um  durch  ihren  Gehalt  den  zum 
Verdampfen  nöthigen  Aufwand  an  Brennmaterial  zu  decken.  Um  den 
Wassergehalt  zu  vermindern,  werden  solche  Soolen  zum  Theil  ohne  An- 
wendung der  Wärme  durch  Einwirkung  der  Luft  und  der  Winde  ver 
dampft,  indem  man  sie  durch  Pumpwerke  auf  die  llöhe  von  eigenthüm- 
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,ch  coustruirten  Gebäudeu  leitet,  die,  uur  au8  Fadiwerk  bestehtud  und 
er  herrscheuden  Windrichtung  ausgesetzt,  mit  daiTem  Reisig,  sogentiiiu- 
Ui  Dornen  wänden,  gefüllt  sind,  durch  welche  dieSoolc  be  runtertropft; 
adorch  wird  die  Oberfläche  derselben  sehr  bedeutend  vergrüssurt  und 
I  demselben  Maasee  die  Verdunstung  ihres  Wnsaers  beschleunigt.  Ein 
icht  unbelräohtUcherThcil  der  fremden  schwerlöslichen  Salze  setzt  sich 
ibei   nn    den  Dornen    ab.     Diese  Operation   wird  das  Gradiren   der 

Fig.  2ül. 


ble  genannt  nnd  derartige Gi-büude  heisseu  Gradirhauser.  Fig.  201 
igt  einen  Tbeil  eines  Gradirwerkes  mit  der  Dornenwand.  Die  Soole 
Iwst  BUH  den  ReserToirs  TJ,  die  sich  über  die  ganze  Dorneuwund  hin- 
eben,  in  Rinnen  auf  der  Höhe  des  Gradirwerkes  und  von  hier  aus  auf 
•  Dornen  B.  wo  sie,  in  feine  Tropfen  Teiilmlt,  in  Folge  der  ausser- 
i0entlichen  FUchonTerinehrung ,  namentlich  bei  trockener,  mUssig  be~ 
Rgtor  Luft,  aehr  rasch  verdunstet.     Die  ao  concentrirte  Soole  sammelt 
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sich  in  dem  cementrirten  Bassin  Ä^  in  welchem  die  Domen  wand  steht, 
allmählich  an.  Hat  die  Soole  eine  gewisse  Concentration  durch  wieder- 
holtes Gradiren  erlangt,  so  heisst  sie  sudwürdig;  sie  besitzt  dann  einen 
Gehalt  von  18  bis  26  Proc.  Salz  und  wird  in  grossen  Abdampfpfannen 
auf  den  Sudhäusern  versotten.  Bei  entsprechender  Concentration  scheidet 
sich  das  Salz  krystallinisch  aus. 

c.  Vermittelst  der  Salzgärten  aus  dem  Meerwasser.  Bei  dieser 
Darstellung  verfährt  man  nach  zwei  gewissermaassen  entgegengesetzten 
Principien :  in  warmen  Ländern  lässt  man  Meerwasser  in  ausgedehnten, 
aber  sehr  seichten  Behältern  durch  die  Sonnenwärme  verdunsten,  wäh- 
rend das  sich  ausscheidende  Salz  gesammelt  und  in  den  Gängen  angehäuft 
wird.  In  kalten  Ländern  lässt  man  das  Meerwasser  gefrieren;  hierbei 
scheidet  sich  zum  grössten  Theil  nur  Eis  aus,  welches  man  entfernt,  wäh- 
rend eine  concentrirte  Lösung  zurückbleibt,  die  fast  alles  Salz  gelöst 
enthält.  Indem  man  diese  Operation  einige  Male  wiederholt,  erhält  man 
schliesslich  eine  Soole,  aus  welcher  beim  Abdampfen  sofort  Kochsalz  aus- 
krystallisirt.  Ersteres  Verfahren  ist  an  den  Küsten  des  südlichen  Frank- 
reichs, Spaniens,  Portugals,  bei  Triest  und  Venedig,  letzteres  an  den  Ge- 
staden des  Weissen  Meeres  gebräuchlich. 

Die  Anwendung  des  Kochsalzes  ist  bekannt:  es  dient  als  Zusatz  zu 
unseren  Speisen  und  ist  als  ein  wirkliches  und  noch  dazu  höchst  noth- 
wendiges  Nahrungsmittel  anzusehen;  auch  dem  Futter  unserer  Haus- 
thiere  muss  es  zugesetzt  werden.  Ausserdem  ist  das  Salz  ein  allgemein 
angewendetes  Conservirungsmittel  für  Fische,  Fleisch,  Butter,  Gemüse  etc., 
es  dient  zur  Seifenbereitung,  als  Düngungsmittel,  in  der  Sodafahri- 
kation  etc.  Da  das  dem  Consum  unterliegende  Kochsalz  mit  einer  hohen 
Steuer  belastet  ist,  von  welcher  das  technischen  und  ökonomischen  Zwecken 
dienedde  ganz  oder  doch  zum  grössten  Theile  befreit  ist,  so  erhält  letz- 
teres einen  Zusatz  von  Stoffen,  durch  welchen  es  zum  Genuss  für  Menschen 
unbrauchbar  gemacht  wird.  Ein  solches  Kochsalz  nennt  man  dena- 
turirt.  Es  verdient  hervorgehoben  zu  werden,  dass  das  denaturirte 
Kochsalz  nicht  einmal  zu  Bädern  in  Anwendung  kommen  darf. 

Jod- ,  Brom-  und  Fluornatrium  verhalten  sich  ganz  analog  den 
correspondirenden  Kaliumverbindungen,  ebensowohl  in  Bezug  auf  ihre 
Eigenschaften,  als  auch  auf  ihr  Vorkommen  oder  ihre  Darstellung. 


Verbindungen  des  Natriums  mit  Schwefel. 


Schlip- 
pe'schea 
Salz. 


Dieselben  verhalten  sich  den  Kaliumverbindungen  durchaus  ent- 
sprechend.    Wir  erwähnen  hier  nur  das  Sulfosalz: 

Sulfoantimonsaures  Natrium.  Antimonsulf id-Schwefel- 
natrium.  Schlippe' sches  Salz :  Nas  Sb S4  +  9  Hj 0.  Diese  Verbin- 
dung bildet  blassgelbe,  regelmässige  Tetraeder  von  bitterlich  alkalischem 
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Geschmack.  Die  Eiystalle  sind  in  Wasser  löslich  und  aus  der  Lösung 
faUen  S&uren  das  Antimonsulfid,  Sbj  S5,  als  schön  orangerothen  Nieder- 
achlag.  Es  wird  deshalb  diese  Verbindung  zur  Darstellung  des  Gold- 
Bchwefelfl  benutzt  (s.  S.  333).  Die  Fällung  durch  Säuren  erläutert  nach- 
stehende Formelgleichung: 

2Na3SbS4  +  3HjS04  =  SNa^SO^  +  3H3S  +  SbgSs. 

Antimonsulfid-Schwefelnatrium  erhält  man,  indem  man  Grauspiessglanz- 
erz  mit  Natronlauge  und  Schwefel  kocht;  aus  der  filtrirten  Lösung 
scheidet  sich  beim  Erkalten  das  Salz  aus. 

Kennzeiolien  der  Natronsalze.  Die  Natronsalze  verhalten  sich  Kennxei* 
im  Allgemeinen  den  Kalisalzen  ähnlich.  Sie  sind  meist  in  Wasser  lös-  NatxonBaise. 
lieh,  in  schwacher  Glühhitze  nicht  flüchtig,  ungefärbt,  wenn  die  Säure 
ungefärbt  ist  und  krystallisirbar.  In  nicht  zu  verdünnten,  neutral  oder 
schwach  alkalisch  reagirenden  Lösungen  der  Natronsalze  ruft  antimon- 
saures Kali  einen  krystallinischen  Niederschlag  von  antimonsaurem 
Natron  hervor;  doch  muss  das  genannte  Reagens  aus  dem  S.  329  ange- 
führten Grunde  nicht  zu  lange  in  gelöstem  Zustande  aufbewahrt  wor- 
den sein.  —  Der  Weingeist-  und  Löthrohrflamme  ertheilen  Natronsalze 
eine  charakteristische,  intensiv  gelbe  Färbung,  ihr  Flammenspectrum 
zeigt  eine  intensiv  gelbe,  Linie,  welche  mit  der  Fraunhofer 'scheu 
Linie  D  des  Sonnenspectrums  zusammenfallt.  Letztere  Reaction  ist  die 
empfindlichste,  welche  man  kennt. 


Lithium. 

Symb.  Li.    Atomgewicht  =  7.    Volumgewicht  0,5936.    Einwerthig. 

Das  Lithium  ist  ein  silberweisses  Metall  von  vollkommenem  Metall-  Eigenschaft, 
glänze,  läuft  aber  auf  frischen  Schnittflächen  an  der  Luft  mit  gelblicher 
Farbe  an.  Es  ist  zähe,  lässt  sich  zu  Draht  ausziehen,  sich  seh  weissen, 
ist  härter  als  Kalium  und  Natrium,  aber  weicher  als  Blei.  Bei  +  180^ 
schmilzt  es,  ist  aber  in  der  Rothglühhitze  nicht  flüchtig,  lässt  sich  also 
nicht  wie  Kalium  und  Natrium  destilliren.  Das  Lithium  ist  das  leichteste 
aller  bekannten  Metalle,  indem  es  wenig  mehr  als  halb  so  schwer  wie 
Wasser  ist.  Es  ist  im  Allgemeinen  weniger  leicht  oxydirbar  wie  Kalium 
und  Natrium.  Es  verbrennt  an  der  Luft  erhitzt  mit  intensiv  weissem 
Lichte.  Das  Wasser  zersetzt  es  wie  das  Natrium  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  unter  heftiger  Entwickelung  von  Wasserstofigas,  ohne  sich 
SU  entzünden  und  ohne  zu  schmelzen.  In  Chlorgas,  Brom-  und  Jod- 
dampf, sowie  in  Sauerstoflgas  verbrennt  es  mit  glänzendem  Lichte. 

Die  Eigenschaften  des  Lithiums  schliessen   sein  Auftreten  in  regu-  Vorkom- 
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Unischem  Zustande  aus. 
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DanteUang.  Darstellung.     Da  das  Lithium  nicht  destillirbar  bt,  so  kann  es 

auch  nicht  durch  Reduction  seines  Carbonates  mit  Kohle  dargestellt  wer- 
den. Man  erhält  es  durch  Zersetzung  des  geschmolzenen  Chlorlithiams 
mittelst  des  galvanischen  Stromes.  Die  Darstellung  des  Lithiums  auf 
diesem  Wege  bietet  ein  prägnantes  Beispiel  der  Wirkung  galyanischer 
Ströme  dar,  insbesondere  der  Metallreductionen. 

Bei  deE  Darstellung  verfahrt  man  wie  folgt:    Beines  Chlorlithium  wird  in 
einem  dickwandigen  kleinen  Porcellantiegel   über  der  doppelten  Gaslampe  ge- 
schmolzen,  und  es  werden  dann  die  Pole  einer  aus  vier  bis  sechs  Elementen 
bestehenden  Bansen* sehen  Batterie  in  das  geschmolzene  Chlorid  eingesenkt 
Das  eine  Poleude  besteht  aus  einer  aus  Cokes  gefeilten  Spitze,  das  andere  von 
dem  Zinkpol  ausgehende  aus  einem  stricknadeldicken  Eisendrahte.    Schon  nach 
wenigen  Secunden  bildet  sich  an  letzterem   ein  silberähnlicher  Begulus,  der 
nach  etwa  drei  Minuten  bereits  die  Grösse  einer   kleinen  Erbse  erreicht  hat. 
Mittelst  eines  kleinen  eisernen  Spatels,  dessen  Ende  horizontal  umgebogen  ist, 
wird  der  Begulus  sammt  dem  darin   stehenden  Poldrahte   herausgehoben,  der 
Poldraht  aus  dem  noch  flüssigen  Begulus  entfernt,   und  letzterer  unter  Steinöl 
von  dem  Spatel  mittelst  eines  Messers  oder  dergleichen  abgelöst.    Hierauf  senkt 
man  den  Poldraht  wieder  in  das  schmelzende  Chlorlithium.     Auf  diese  Weise 
lassen  sich  in  kurzer  Zeit  an  30  g  Lithium  darstellen. 

G«Mbicht.  Geschichtliches.    Das  Lithiumoxyd  wurde  1817   von  Arfvedson  in 

liebes.  Berzelius*  Laboratorium  entdeckt.    Das  Metall  selbst  wurde,  wie  es  scheint, 

schon  1822  von  Brande  aus  dem  Oxyde  durch  den  Strom  abgeschieden,  allein 
es  blieben  die  Eigenschaften  desselben  bis  1855  so  gut  wie  unbekannt.  In 
diesem  Jahre  aber  wurden  seine  Gewinnung  und  seine  Eigenschaften  von 
Bunsen  und  Mathiessen  genau  studirt;  ihnen  gelang  es  erst,  das  Metall  mit 
Sicherheit  leicht  und  in  grösserer  Menge  abzuscheiden. 


Verbindungen   des   Lithiums. 

Lithium  und  Sauerstoff. 

Man  nimmt  zwei  Oxyde  des  Lithiums  an:  Lithiumoxyd,  Lithion 
oder  Lithon,  Lij  0,  und  Lithiumsuperoxyd.  Keines  von  beiden  aber  ist 
in  reinem  Zustande  bekannt  und  vom  Lithiumsuperoxyd  ist  auch  die 
Formel  nicht  festgestellt.  Das  Lithiumhydroxyd  oder  Lithion- 
h  y  d  r  a  t :  Li  0  H,  stellt  eine  weisse,  durchsichtige,  schon  unter  Rothgluth 
schmelzende  Masse  dar,  welche  im  Allgemeinen  mit  dem  Kali-  und 
Natronhydrat  grosse  Achnlichkeit  hat,  aber  an  der  Luft  nicht  zerfliesslich 
und  in  Wasser  weniger  löslich  ist. 


Lithium-   oder  Lithionsalze. 

Sic  sind  meist  farblos,  leichter  schmelzbar  als  die  entsprechenden 
Kali-  und  Natronsalze,  feuerbeständig,  grossentheils   in  Wasser  löslich 
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s  kohlensaure  und  phosphorsaure  Lithion  schwierig)  und  färben  die 
ht  leuchtende  Flamme  schön  carminroth.  Ihr  Flammenspectrum 
gi  eine  sehr  charakteristische,  prächtig  carminrothe,  zwischen  den 
aunhof  er 'sehen  Linien  B  und  C  des  Sonnenspectrums ,  bei  31  der 
Ja  liegende  Linie  a,  femer  eine  bei  46  liegende  schwache  gelbe  Linie  ß. 
igen  der  Schwerlöslichkeit  des  kohlensauren  und  phosphorsauren 
hiumS  werden  die  concentrirten  Auflösungen  der  übrigen  Lithiumsalze 
rch  kohlensaures  und  phosphorsaures  Natron  gefallt. 

Die  Lithiumsalze  finden  sich  in  der  Natur  sehr  verbreitet,  aber  in 
ringen  Mengen.  Wahrscheinlich  als  Silicat  findet  sich  das  Lithium  im 
talit,  Triphan,  Lepidolith  und  Turmalin,  als  Phosphat  im  Triphylin 
d  Amblygonit.  Ausserdem  ist  Lithium  in  zahlreichen  Mineralwässern, 
in  denen  von  Bilin,  Birresborn,  Weilbach,  Karlsbad  etc.  vorhanden; 
auffallend  reichlicher  Menge  findet  es  sich  in  einer  englischen  Mineral- 
elle bei  Redrouth  in  Com  wall,  welche  innerhalb  24  Stunden  400  kg 
lorlithium  liefern  soll ;  im  Meerwasser,  in  der  Asche  von  Seetangen,  im 
thoklas  und  Quarz  des  Odenwälder  Granits,  in  den  Dolomiten  des 
ankenjura,  in  den  Muschelkalken  der  Würzburger  Gegend,  in  Meteo- 
en,  in  vielen  Pflanzenaschen,  besonders  in  der  Tabaksasche,  ist  es  ge- 
oden  worden. 

Von  seinen  Salzen  heben  wir  nur  hervor:  das 

Kohlensaure  Lithion  (Lithium  carhonicum),  Li^  C  O^.    Es  ist  eine  Kohlen- 
3isse  Masse,  welche  bei  dunkler  Rothgluth  schmilzt,  schwach,  aber  thion. 
utlich  alkalisch  schmeckt  und  reagirt  und  100  Thle.  Wasser  zur  Lo- 
ng bedarf.     Beim  langsamen  Verdampfen  kann  es  auch  krystallisirt 
halten  werden. 

Das  kohlensaure  Lithion  zeichnet  sich  durch  die  Eigenschaft  aus,  Anwen- 
amsäure  in  ansehnlicher  Menge  aufzulösen.     Aus  diesem  Grunde  wird 
bei  (licht  und  anderen,  durch  die  Bildung  von  Harnsäureconcremen- 
n  bedingten  Leiden  arzneilich  angewendet. 

lieber  andere   Lithiumsalze,    dann   über  seine   Verbindungen   mit 
ihwefel,  Selen  etc.  sind  die  grösseren  Handbücher  zu  vergleichen. 


Rubidium. 

Symb.  Rb.     Atomgewiclit  =  8r.,r».     Volunigewicht  =  1,52.    Einwerthig. 

Das  Rubidium  ist  ein  silberglänzendes  Metall  mit  einem  Stich  ins  Eigenschaf, 
elbe;  es  läuft  an  der  Luft  augenblicklich  an  und  verbrennt,  erhitzt,  so- 
rt  mit  röthlichem  Lichte;  mit  Quecksilber  bildet  es  ein  Amalgam  von 
Iberweisser  Farbe,  welches  sich  an  der  Luft  rasch  zersetzt,  Wasser 
hon  in  der  Kälte  zerlegt  und  mit  Wasser  und  Kaliuniamalgam  zu  einer 
ette  verbunden,  sich  gegen  letzteres  elektropositiv  verhält.     Bei 


teil. 
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—  10^  ist  das  Rubidium  noch  weich  wie  Wachs,  es  schmilzt  bei  38,5® 
und  verwandelt  sich  noch  unter  der  Glühhitze  in  einen  blauen  Dampf. 
Auf  Wasser  geworfen,  verbrennt  es  ähnlich  wie  Kalium,  mit  dem  es 
überhaupt  in  seinen  Eigenschaften  die  grösste  Ueberein Stimmung  zeigt 
DantPiiung.  Darstellung.     Dieselbe  ist  der  des  Kaliums  analog.     Leitet  man 

durch  geschmolzenes  Chlomibidium  den  Strom,  der  von  einer  Graphit- 
Stange  als  positiver  Elektrode  zu  einem  Eisenstab  als  negativer  geht,  so 
steigt  das  Rubidium  an  die  Oberfläche,  verbrennt  aber  sofort. 


Verbindungen  des  Rubidiums. 

Die  Verbindungen  des  Rubidiums  verhalten  sich  in  Bezug  auf  Zu- 
sammensetzung und  Eigenschaften  denen  des  Kaliums  vollkommen  analog. 
So  sind  insbesondere  die  Rubidiumsalze  den  Kaliumsalzen  zum  Verwech- 
seln ähnlich  und  können  weder  durch  die  gewöhnliche  Flammenfarbung, 
noch  durch  chemische  Reagentien  von  denselben  unterschieden  werden. 
Durch  Weinsäure  und  durch  Platinchlorid  werden  ihre  Lösungen  genau 
so  gefallt,  doch  ist  das  Rubidiumplatinchlorid  weniger  löslich  als  das 
Kaliumplatinchlorid  (Weg  zur  Trennung  des  Rubidiums  vom  Kalium). 
Ganz  besonders  charakteristisch  für  die  Rubidiumsalze  ist  aber  ihr 
Flammenspectrum,  welches  zur  Entdeckung  des  Rubidiums  führte. 
Es  zeigt  neben  hellorangen,  grünen  und  rothen  Linien  zwei  dunkel- 
rothe,  Äy,  welche  noch  jenseits  der  Fraunhofer' sehen  Linie  A  liegen 
und  zwei  indigoblaue  Linien,  ß a,  von  grosser  Farbenintensität.  Die 
Rubidiumsalze  kommen,  wie  es  scheint,  in  der  Natur  sehr  verbreitet, 
aber  nur  in  sehr  geringer  Menge  vor.  Bisher  hat  man  sie  in  einigen 
Mineralien,  im  Lepidolith,  dem  Lithiumglimmer  von  Zinnwald,  in  den 
Mutterlaugen  mehrerer  Soolquellen,  in  den  Rückständen  der  Salpeter- 
raffinerien, aber  auch  in  gewissen  Sorten  von  Pottasche,  in  der  Asche 
des  Havanna-  und  Keutuckytabaks ,  sowie  in  der  Thee-  und  Kaffeeasche 
aufgefunden. 

Von  den  Salzen  des  Rubidiums  heben  wir  nur  hervor:  das 

Schwefelsaure  Rubidium:  Rb2S04.  Es  bildet  grosse,  harte, 
glasglänzende  Krystalle  des  rhombischen  Systems  und  ist  dem  schwefel- 
sauren Kali  isomorph;  es  ist  aber  löslicher  in  Wasser  als  dieses.  Mit 
schwefelsaurer  Thonerde  bildet  es  einen  Alaun,  mit  Nickel-,  Kobalt-  und 
Magnesiumsulfat  den  entsprechenden  Kaliverbindungen  isomorphe  Dop- 
pelsalze. 
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C  a  e  s  i  u  m. 

Syrab.:    Ca.    Atomgewicht  =  133.    Einwerthig. 

Die  Eigenschaften  des  Caesiummetalls  kennt  man  noch  wenig,  da  Kigentchaf- 
es  in  reinem  Zustande  noch  nicht  dargestellt  worden  ist.  Das  aus  ge-  "^ 
Bchmolzenem  Chlorcaesium  durch  den  Strom,  bei  Gegenwart  von  Queck- 
silber erhaltene  Caesiumamalgam  oxydirt  sich  an  der  Luft  viel  rascher 
als  das  Rubidiumamalgam,  zersetzt  das  Wasser  sehr  leicht  und  verhält 
rieh  gegen  Kalium-  und  Rubidiumamalgam  elektropositiy ;  es  ist  daher 
das  Caesium  das  elektropositivste  aller  bis  jetzt  bekannten 
Afetalle. 

Die  Verbindungen  des  Caesiums  scheinen  ein  steter  Begleiter  der  Vorkom- 
Bubidiumverbindungen  zu  sein.  Jedoch  wurden  auch  schon  Caesium- 
rerbindungen  für  sich,  ohne  solche  von  Rubidium  zu  begleiten,  gefunden, 
80  in  den  Soolen  von  Frankenhausen.  In  sehr  beträchtlicher  Menge  ist 
Caesiumoxyd  an  Kieselsäure  gebunden  in  dem  sehr  seltenen  Mineral 
Pol  lux,  welches  in  Drusenräumen  des  Granits  auf  der  Insel  Elba  zu- 
weilen vorkommt,  gefunden  worden;  nach  Pisani  beträgt  die  Menge 
desselben  darin  34,07,  nach  Rammeisberg  30  Proc.  Ausserdem  ent- 
halten die  Mineralwasser  von  Bourbonnes  les  Bains  und  die  Dürk- 
heimer  Soole  Caesiumsalze  in  relativ  reichlicher  Menge. 

Die  Caesiumsalze  können  durch  chemische  Reagentien  von  den 
Kalium-  und  Rubidiumsalzen  nicht  unterschieden  werden.  Charakte- 
ristisch f&r  sie  ist  ihr  Flammenspectrum ,  welches  zwei  sehr  intensive 
und  scharf  begrenzte  blaue  Liniea  ß  und  a  zeigt ;  dieselben  liegen  zwi- 
schen den  Fraunhofer' sehen  Linien  Fund  Q  des  Sonnenspectrums. 

Von  den  Salzen  des  Caesiums  ist  hervorzuheben:  das 

Schwefelsaure  Caesium,  CS3SO4;  es  krystallisirt  in  büschelförmig 
angeordneten  Krystallen  und  ist  in  Wasser  leichter  lönlich  als  das  Kali- 
salz. Mit  schwefelsaurer  Thonerde  bildet  es  einen  Alaun.  Da  Kalium-, 
Rubidium-  und  Caesiumalaun  in  Wasser  in  sehr  verschiedener  Weise 
löslich  sind,  so  hat  man  darauf  eine  Trennungsmethode  dieser  drei  Bumcu 
gegründet.  Eine  andere  Methode  zur  Trennung  beruht  in  dem  Ver- 
halten des  kohlensauren  Caesiums  und  kohlensauren  Rubidiums  zu  abno- 
lutem  Alkohol:  ersteres  ist  in  demselben  löHÜch,  letzteres  unlöslich. 

OeBchichtliches  über  Caesium  und  Rubidium  Kiolie  Spt^ctralanalyH«. 
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Anhang  zu  den  Metallen  der  Alkalien. 

Ammonium:    H4N. 

Wir  haben  gesehen,  dass  die  wässerige  Auflösung  des  Ammoniak- 
gases, der  Ammoniakliquor,  eine  laugenhaft  schmeckende,  kaustisch,  d.  i. 
ätzend  wirkende  und  energisch  basisch  oder  alkalisch  reagirende  Flüs- 
sigkeit darstellt,  sonach  Eigenschaften  besitzt,  welche  wir  bei  den  Oxyd- 
hydraten  oder  Hydroxyden  der  soeben  betrachteten  Alkalimetalle  in 
hervorragendem  Grade  angetroffen  haben.  Dem  kaustischen  Ammoniak 
kommt  aber  überdies  noch  die  Fähigkeit  zu,  Säuren  genau  so  und  ebenso 
vollständig  zu  neutralisiren,  als  dies  die  kaustischen  Alkalien  thun.  Nea- 
tralisirt  man  eine  beliebige  Säure  durch  kaustisches  Ammoniak  und 
dampft  die  neutralisirte  Flüssigkeit  vorsichtig  ab,  so  erhält  man  kry- 
stallinische  Massen,  welche  alle  Eigenschafben  der  sogenannten  Salze 
zeigen  und  zwar  der  Salze  der  Alkalien  im  Allgemeinen  und  der  des 
Kaliums  insbesondere,  insofern  nämlich  die  also  erzeugten  Ammoniak- 
salze mit  den  correspondireuden  Kaliumsalzen  isomorph  sind.  Die 
wässerige  Auflösung  des  Ammoniaks  verhält  sich  sonach  in  allen  Stücken 
wie  ein  Hydroxyd  eines  Alkalimetalls,  obgleich  der  Zusammensetzung 
nach  eine  Analogie  mit  letzterem  zunächst  nicht  besteht.  So  schwierig 
es  daher  auf  den  ersten  Blick  scheinen  mag,  die  Verhältnisse  des  Am- 
moniaks und  seiner  Verbindungen  auf  eine  consequente  Weise  mit  der 
Theorie  der  Alkalimetalle  und  der  Säuren  und  Salze  überhaupt  in  Ueber- 
einstimmung  zu  bringen,  so  gelingt  dies  doch,  wenn  man  jene  Verhält- 
nisse unter  folgende  Gesichtspunkte  bringt. 

Wir  haben  bereits  auseinandergesetzt,  dass,  wenn  eine  Säure  sich  mit 
einem  Metallhydroxyd  zu  einem  Salze  vereinigt,  stets  Wasser  abgeschie- 
den wird.  So  erhalten  wir  z.  B.  durch  Neutralisation  von  Kalium- 
hydroxyd und  Schwefelsäure  schwefelsaures  Kali  und  Wasser: 

1  a.  2  K  0  H  +  H2  S  O4  =  Ka  S  O4  +  2  H^  0. 

Ferner  erhalten  wir  durch  Neutralisation  von  Kaliumhydroxyd  mit 
Chlorwasserstoffsäure  Chlorkalium  und  Wasser: 

2a.  KOH  +  HCl  =  KCl  +  H3O. 

Gehen  wir  nun  zunächst  von  dem  Begriffe  der  Säure  aus,  um  von 
ihm  das  Wesen  der  beiden  Reactionen  zu  deuten,  so  können  wir  sagen: 
der  Wasserstoff  der  beiden  Säuren  ist  bei  der  Salzbildung  durch  ein 
Metall  vertreten  worden.  Diese  Deutung  steht  in  vollkommener  Üeber- 
einstimmung  mit  jener  ersten  Definition,  welche  wir  früher  (S.  455)  be- 
züglich des  Begriffes  Salz  aufgestellt  haben. 

Wenn  aber  das  Ammoniak  sich  mit  einer  Säure  zu  einem  Salze 
vereinigt,  so  findet  keine  Abscheidung  von  Wasser  statt.  So  erfolgt  die 
Neutralisation  von  Ammoniak  durch  Schwefelsäure  im  Sinne  der  Gleichung: 
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Ib.  2H3N  +  H,S04  =  (HaN)^,  n2S04 

und  die  von  Ammoniak  durch  Chlorwasserstoffsäure: 

2b.  H3 N  +  HCl  =  H3 N,  HCL 

Im  ersten  Falle  entsteht  „schwefelsaures  Ammoniak '^ ,  im  zweiten 
„chlorwasserstoffsaures  Ammoniak^. 

Wir  bemerken :  der  Vorgang  1  a.  bietet  mit  dem  in  1  b.  ausgedrück- 
ten so  wenig  eine  Analogie  dar,  wie  der  von  2  a.  mit  2  b.  Nun  gestatten 
wir  uns  eine  Hypothese :  wir  nehmen  an ,  dass  bei  den  in  1  b.  und  2  b. 
symbolisch  dargestellten  Reactionen  der  Wasserstoff  der  Säure  mit  dem 
Ammoniak  sich  vereinigt  habe  und  so  ein  zusammengesetztes  Radical, 
H|  N,  gebildet  worden  sei.  Dieses  Radical  bezeichnen  wir  als  Ammonium 
und  von  ihm  behaupten  wir:  1)  dass  es  elektropositiver  oder  basischer 
Natur  sei  —  hierzu  giebt  uns  schon  die  alkalische  Reaction  des  Ammo- 
niaks, sowie  die  Thatsache,  dass  diese  die  saure  Reaction  der  damit 
verbundenen  Säure  neutralisirt ,  eine  hinreichende  Berechtigung  — ; 
2)  dass  es  die  Rolle  eines  metallähnlichen  zusammengesetzten  Radicals 
spiele  und  ein  Atom  desselben  immer  je  ein  Atom  Wasserstoff  vertreten 
könne.  Geben  wir  nun  den  in  1  b.  und  2  b.  ausgedrückten  Reaction s- 
producten  eine  diesen  zwei  Behauptungen  conforme  Anordnung,  so  wird : 

(H3  N)2,  H2  S  O4  =  (H4  N)2  S  O4,  Ammoniumsulfat, 
Ha  N,  H  Cl  =  H4  N  Cl,  Ammoniumchlorid. 

Suchen  wir  femer  für  den  symbolischen  Ausdruck  den  begrifflichen, 
Bo  lautet  dieser  1)  für  das  Ammoniumsulfat:  es  ist  Schwefelsäure,  worin 
die  beiden  elektropositiven  Wasserstoffe  durch  zwei  Atome  des  elektro- 
positiven  Radicals  ersetzt  sind;  2)  für  das  Ammoniumchlorid:  es  ist 
Chlorwasserstoffsäure,  in  welcher  der  Wasserstoff  durch  Ammonium  ver- 
treten ist.  Nun  ist  die  Discrepanz,  welche  in  unseren  obigen  Gleichun- 
gen herrscht,  insofern  vollkommen  verschwunden,  als  wir  die  darin  aus- 
gedrückten Reactionsproducte  unter  durchaus  gleichartige  Gesichtspunkte 
gebracht  haben.  Denn  das,  was  wir  von  dem  Ammonium sulfat  und 
Ammoniumchlorid  behauptet  haben,  können  wir  eben  so  gut  vom  Kalium- 
sulfat und  Kaliumchlorid,  ja  von  jedem  anderen  beliebigen  Salze  behaup- 
ten. Daraus  folgt,  dass  die  Theorie  der  Ammoniumsalze  conform  der 
allgemeinen  Theorie  ist. 

Trotzdem  würde  es  sich  mit  den  Grundsätzen  der  exacten  Forschung 
nicht  vereinen  lassen,  wenn  wir  einer  Theorie  zuliebe  eine  Hypothese 
ersonnen  hätten,  die  in  jeder  anderen  Hinsicht  als  vollkommen  unbe- 
gründbar  dastände:  es  wäre  das  kein  erlaubtes  Verfahren,  es  wäre  eine 
blosse  Erschleichung.  Wir  haben  also  noch  die  Pflicht,  unsere  Hjrpo- 
these  betreffs  des  Ammoniums  als  eines  metallähnlichen  Radicals  auf  ihre 
sonstige  Zul&ssigkeit  zu  prüfen. 

S.  470  haben  wir  erfahren,  dass  es  eine  den  Metallen  gemeinsame 
Eigenschaft  sei,  unter  einander  Verbindungen  zu  bilden,  die  wiederum 
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den  Charakter  yon  Metallen  haben,  d.  h.  sich  zu  legiren;  S.  64  haben 
wir  den  Wasserstoff  als  ein  sehr  flüchtiges  Metall  angesprochen,  weil  er 
mit  dem  Palladium  eine  Legirung  eingeht.     Wenn  nun  nachgewiesen 
werden  könnte,  dass  unser  Ammonium  sich  mit  einem  Metalle  legirte,  so 
würde  dadurch  unsere  Hypothese  einen  hohen  Grad  von  Berechtigong 
erhalten.     Nun,  dieser  Nachweis    ist  yiel  älter  als  unsere  Ammoninm- 
theorie  und  aus  ihm  ist  sie  geraume  Zeit  später  hervorgegangen.    1808 
hatten  Seebeck  und  gleichzeitig  Berzelius  und  Pontin  beobachtet, 
dass  wässeriges  Ammoniak  in  Berührung  mit  Quecksilber  und  unter  dem 
Einflüsse  des  galvanischen  Stromes  ein  eigenthümliches  Amalgam  bildet 
Diese  später  Ammoniumamalgam  genannte  Verbindung  stellt  eine  me- 
tallglänzende Masse  dar,  welche  die  Farbe  des  Quecksilbers  besitzt,  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  von  der  Consistenz  der  Butter  ist  und  zuwei- 
len in  Krystallen  erhalten  werden  kann.    Wird  das  Ammoniumamalgam 
sich  selbst  überlassen,  so  zerfallt  es  in  Quecksilber,  in  Ammoniak-  und 
in  Wasserstoffgas  und  zwar  in  solchen  Raumverhältnissen,  dass  man 
das   Ammonium   als  nach  der  Formel  H4N    zusammengesetzt 
betrachten  muss. 

Man  erhält  das  Ammoniumamalgam,  indem  man  den  galvanischen 
Strom  durch  Quecksilber  und  Ammoniak  in  der  Weise  gehen  lässt,  dass 
der  negative  Pol  im  Quecksilber,  welches  unter  Ammoniakflüssigkeit 
liegt,  und  der  positive  Pol  in  letzterer  sich  befindet.  Ammoniak  nimmt 
dabei  durch  Wasserzersetzung  gebildeten  Wasserstoff  auf  und  wird  zti 
Ammonium,  welches  sich  sogleich  mit  dem  Quecksilber  zu  Amalgam 
vereinigt,  während  der  Sauerstoff  des  zersetzten  Wassers  am  positiven 
Pole  frei  wird.  Noch  bequemer  erhält  man  Ammoniumamalgam,  indem 
man  Natriumamalgam  mit  chlorwasserstoffsaurem  Ammoniak  in  Berüh- 
rung bringt.  Da  die  Zusammensetzung  der  letzteren  Verbindung  durch 
H4  N  Cl  ausgedrückt  werden  muss,  so  lässt  sich  unter  der  Voraussetzung, 
dass  das  Quecksilber  als  zweiwerthiges  Element  elektropositiven  Elemen- 
ten gegenüber  (s.  Seite  448)  fungire,  der  Vorgang  durch  nachstehende 
Gleichung  veranschaulichen : 

2  H4  N  Cl  +  Na,  Hg  =  (H4  N),  Hg  +  2  Na  Cl. 

Man  hat  weiterhin  durch  Einwirkung  von  Ammoniakgas  auf  Kalium 
oder  Natrium  in  zugeschmolzenen  Röhren  Verbindungen  dargestellt, 
welche  man  Kalium-  und  Natriumammonium  nennt  und  die  aU 
Ammonium  betrachtet  werden,  in  welchen  1  At.  Wasserstoff  durch  1  At. 


Hl  H 

Kalium  oder  Natrium  ersetzt  ist,  deren  Formel  demnach  ^^  \  N  u.  ^.' 


N 


K 

geschrieben  werden  muss.  Man  hat  ferner  durch  wechselseitige  Einwi^ 
kling  von  Chlorsilberammoniak  und  Natrium  auf  ein  Gemisch  der  Chlo- 
ride des  Baryums,  Kupfers,  Quecksilbers  und  Silbers  Baryum-,  Kupfer-, 
Quecksilber-  und  Silberammonium  als  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
und  Druck  sich  von  selbst  zersetzende  dunkelrothe  oder  blaue  metallglän- 
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sende  Flüssigkeiten  erhalten,  and  glanhte  endlich  auch,  das  freie  Am- 
monium (HiN)^  durch  Behandlung  von  Chlorammonium  mit  Kalium- 
und  Natriumammonium  im  zugeschmolzenen  Bohre  und  bei  niederer 
Temperatur  gewonnen  zu  haben.  Es  soll  eine  dunkelblaue,  metallglän- 
zende  Flüssigkeit  darstellen,  welche  Quecksilber  auflöst,  aber  ausser- 
ordentlich wenig  beständig  ist,  auch  bei  niederer  Temperatur  nur  wenige 
Stunden  sich  unzersetzt  hält  und  über  -{-  12^  bis  14^  sich  rasch  in 
Ammoniak  und  Wassersto£f  zersetzt.  Die  Eigenschaften  dieser  Körper 
machen  aber  eine  genaue  Untersuchung  sehr  schwierig  und  Analysen 
exacterer  Art  so  gut  wie  unmöglich.  Es  sind  daher  alle  diese  Angaben 
mit  Vorsicht  aufzunehmen. 

Die  dem  Kalium-  oder  Natriumoxyd:  K2  0  undNa^O,  entspre- 
chende Ammoniumverbindung  ist  bis  jetzt  nicht  dargestellt.  Wir  kön- 
nen aber  die  Parallele,  ohne,  wie  es  uns  scheint,  allzu  gewagte  Folgerun- 
gen zu  ziehen,  in  anderer  Hinsicht  ergänzen:  wir  können  annehmen, 
dass  das  den  Hydroxyden,  K  0  H  oder  Na  OH,  entsprechende  Ammonium- 
hydroxyd, H4NOH,  bestehe.  Dieses  würde  dann  im  Ammoniakliquor 
(s.  S.  262)  enthalten  sein  und  wir  würden  annehmen,  dass  beim  Einlei- 
ten von  Ammoniakgas  in  Wasser  ein  Molecül  des  ersteren  sich  mit  einem 
Molecül  des  letzteren  verbände  und  beide  sich  in  der  durch  die  Gleichung 

H3N  +  H2O  =  H4NOH 
veranschaulichten  Art  umsetzen.    Erkennen  wir  diese  Annahme  als  be- 
rechtigt an,  so  muss  die  elektrochemische  Function  der  Bestandtheile 

des  Ammoniumhydroxydes  also  interpretirt  werden  :  H4  N  0  H,  und 
daraus  ergiebt  sich  nun  eine  zweite  Definition  der  Ammoniumoxysalze : 
sie  können  als  Ammoniumhydroxyd  betrachtet  werden,  in  welchem  der 
elektronegative  Wasserstoff  durch  eine  äquivalente  Menge  elektronegati- 
ver  sauerstoffhaltiger  Badicale  ersetzt  ist 

+        — +—  +         — +  —  H.NO~ 

H4NOH  H4NONO2  tjvaSO, 


Ainmonhydroxyd  salpetersaures  schwefelsaures 

Ammoniumoxyd  Ammoniumoxyd. 

Diese  Definition  ist,  wie  man  sich  erinnert,  der  zweiten  für  Oxysalze 
überhaupt  aufgestellten  (s.  S.  455)  vollkommen  conform.  —  Endlich  be- 
findet sich  die  Ammoniumtheorie  mit  den  aus  der  Werthigkeitslehre 
fliessenden  Folgerungen  in  vollkommener  Uebereinstimmung.  Der  Stick- 
stoff verhält  sich  in  der  Mehrzahl  seiner  Verbindungen  als  ein  drei-  und 
fünfwerthiges  Element.  Erkennen  wir  ihm  in  seinen  Ammoniumverbin- 
dungen fünf  Werthe  zu,  so  muss  das  Ammonium  ein  einwerthiges  Badi- 
cal  sein  und  als  solches  sehen  wir  es  in  den  vorgeführten  Verbindungen 
fungiren. 

Damit  ist  die  Ammouiumtheorie  nach  allen  ihren  Beziehungen  ent- 
wickelt und  begründet.  Wir  sehen,  dass  sie  allen  Ansprüchen  Genüge 
leistet,  die  an  eine  exact  zu  begründende  Theorie  zu  stellen  sind. 
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Gesohichi-  Geschichtliches.     Die  Ammoniumtheorie   wurde  vou  Berzelins  eni- 

***  wickelt,  nachdem  dies  bereits  schon  früher  von  Ampere   versucht  worden 

war.  —  Die  Ammoniumtheorie  gehört  zu  den  hervorragendsten  Erzeugnissen 
jenes  grossen  systematischen  Denkers ;  auf  sie  gründet  sich  die  von  A.  W.  Hof- 
mann entwickelte  Theorie  der  sogenannten  organischen  Basen.  Aus  der  Theorie 
der  organischen  Basen  aber  schöpfte  Hermann  Kolbe  die  Ideen  zur  Aufstel* 
lung  seiner  Tlieorie  der  organischen  Kohlenwasserstoffe  und  damit  der  organi- 
schen Verbindungen  überhaupt,  mit  welcher  verglichen  alle  anderen  Theo- 
rien der  Art  als  unzureichend  begründet  und  deshalb  willkürlich  erscheinen. 


Ammonium-  oder  Ammoniaksalze. 

A.     Sanerstoffsalze. 

Sohwefelsaures  Ammoniumozyd.   Ammoniumsulfat:   (H4N)] 

H4  N  0  V. 
S  O4  oder        ^      S  Oj.    Es  bildet  farblose,  leicht  in  Wasser  lösliche  Kry- 

stalle,  welche  mit  denen  des  schwefelsauren  Kalis  isomorph  sind.  Beim 
Erhitzen  verwandelt  es  sich  in  schwefligsaures  Ammonium  :  (H4  N)j  S  0| 
welches  sublimirt,  während  Wasser  und  Stickstoff  entweichen.  Durch 
Zusatz  von  ebenso  yiel  Schwefelsäure,  als  es  bereits  enthält,  kann  es  in 
das  saure  Salz :  (II4  N)  H  S  O4,  verwandelt  werden.  Man  erhält  das  neu- 
trale Salz  durch  Sättigung  von  Ammoniak  mit  Schwefelsäure ;  im  Grossen 
fabrikmässig  durch  Sublimation  von  kohlensaurem  Ammon  mit  schwefel- 
saurem Kalk  oder  auch ,  indem  man  das  aus  dem  Gaswasser  erhaltene 
Ammoniak  mit  Schwefelsäure  neutralisirt. 

Salpetersaures  Ammoniumoxyd.     Ammonium  ultra  t.    Sal- 

V  V 

petersaures  Ammoniak:  (H4N)N03  oder  H4NONO2.  Es  bildet 
lange ,  farblose ,  sechsseitige  Säulen  von  stechend  scharfem  Geschmack, 
ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  wird  schon  beim  Liegen  an  der  Luft 
feucht.  Bei  der  Auflösung  dieses  Salzes  in  Wasser  entsteht  beträchtliche 
Kälte,  daher  es  zu  Kältemischungen  Anwendung  findet.  Beim  Erwärmen 
schmilzt  es  leicht  und  zerfällt  bei  fortgesetztem  Erhitzen  geradeauf  id 
Wasser  und  Stickoxydul  (s.  S.  241): 

(II4  N)  N  O3  =  2 II2  0  +  N2  0. 

Man  wendet  es  daher  zur  Darstellung  des  Stickoxydulgases  an. 

Auf  Kohle  geworfen  verpufl't  es  mit  rötlilicher  Flamme,  daher  der 
alte  Name:  Kitrum  flammans. 

Dieses  Salz  findet  sich  in  geringer  Menge  im  Regenwasser.  Man 
erhält  es  durch  Destillation  von  kohlensaurem  Ammon  mit  Salpetersäure 
und  Abdampfen  zur  Krystallisation.  Auch  durch  Einwirkung  von  acti* 
vem  Sauerstoff  auf  Ammoniak  bildet  es  sich. 
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Salpetrigsaures  Ammoniumoxyd.     Ammoniumnitrit.    Sal-  Ammo- 

V        III  niunuiitrit. 

itrigsaures  Ammoniak:  (H4N)N0j  oderH4N0N0.  Es  bildet 
le  undeutlich  krystallisirte  Salzmasse,  die  luftbeständig  ist;  beim  £r- 
tzen  zerfällt  das  Salz  in  Wasser  und  Stickstoffgas: 

(H4  N)  N  O3  =  2  Ha  0  +  2  N. 

Dieselbe  Zersetzung  erleidet  die  wässerige  Lösung  des  Salzes,  wenn 
i  bis  auf  50^  erhitzt  wird. 

Man  erhält  dieses  Salz  durch  Einwirkung  von  salpetrigsaurem  Silber 
f  Chlorammonium  und  Wasser  oder  durch  Zerlegung  yon  salpetrig- 
arem  Blei  mit  schwefelsaurem  Ammonium.  Geringe  Mengen  dieses 
Izes  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  glühendem  Platin  auf  Ammo' 
akdämpfe,  femer  wenn  man  Platinmohr  mit  Ammoniak  benetzt,  bei  der 
n Wirkung  von  Kupfer  und  Luft  auf  Ammoniak,  bei  der  Verbrennung 
8  Wasserstoffs  und  aller  organischen  Körper  im  Sauerstoffgase  und  in 
r  atmosphärischen  Luft,  bei  der  langsamen  Oxydation  des  Phosphors 
der  Luft,  ja  sogar  beim  blossen  Verdampfen  des  Wassers  an  der  Luft 
heinen  sich  Spuren  dieser  Verbindung  zu  bilden. 

Phosphorsaures  Ammoniumoxyd.  Die  Phosphorsäuren  verbinden  Ammo. 
ch  mit  Ammonium  in  mehreren  Verhältnissen.     Die  wichtigste  dieser  phi™^  ^*' 
erbindungen  ist  das   dem   gewöhnlichen  phosphorsauren  Natron   ent- 
)rechende  Salz: 


P  0.     Es  bildet 


Einfach -saures  phosphorsaures  Ammoniumoxyd.    Diammo- 

H4NO 
iumhydrophosphat:  (H4N)2,  HP04oderH4NO 

HO. 

<*088e,  klare,  monokline  Krystalle,  die  in  Wasser  leicht  löslich  sind  und 
'  der  Hitze  sich  in  Ammoniak  und  zurückbleibende  Phosphorsäiwe  zer- 
tzen.  Fügt  man  zu  einer  Lösung  des  Salzes  noch  so  viel  Phosphorsäure, 
8  es  bereits  enthält,  so  krystallisirt  das  zweifach  -  saure  phosphorsaure 
Dunon :  (H4  N)  H2  P  O4 ,  aus  der  Lösung.  Beide  Salze  sind  den  ent- 
'i^chenden  Kalisalzen  isomorph. 

Phosptiorsaures  Ammoniumoxyd -Katron.    Natriumammo-  Natrium- 

IN  a  l-i  I    V  h vdrophoi- 

tiiinhydrophosphat:    Na(H4N)HP04   oder  H4NO    PO.     Dieses  p^*^' 

HOj 
Jz  krystallisirt  mit  vier  Molecülen  Krystallwasser  in  wohl  ausgebil- 
*«n,  glänzenden,  monoklinen  Krystallen.  Beim  Erwärmen  verliert 
Sein  sämmtliches  Krystallwasser,  dann  sein  Ammoniak  und  Wasser, 
dass  metaphosphorsaures  Natron  zurückbleibt.  Man  erhält  dieses 
'*2  gewöhnlich,  indem  man  ein  Gemisch  der,  Lösungen  von  gewöhnlichem 
'osphorsaurem  Natron  und  Chlorammonium  krystallisiren  lässt;  von 
^  sich  dabei  bildenden  Clilornatrium  wird  es  durch  Umkry8tallisire^ 
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niamoarbo- 
nat. 


Ammo- 

niumsesqui- 

oarbonat. 


Ammo- 

niamoar- 

bonat. 


Sie 


Es  wird  in  der  analytischen  Chemie  unter  dem  Namen  Phosphorsalz 
zu  Löthrohrversuchen  an  Stelle  des  Borax  angewendet. 

Neutrales   kohlensaures  Ammoniumoxyd.     Diammonium- 

H  NO  '^ 
carbonat:  (H4N)2,  CO3  oder  tt*tsj(^  CO.     Diese  Verbindung,  wenn  si 

überhaupt  rein  darstellbar  ist,  hat  nur  sehr  geringe  Beständigkeit  und 
zersetzt  sich  an  der  Luft  ausserordentlich  rasch  unter  reichlicher  Ammo- 
niakentwickelung, wodurch  sie  in  saures  kohlensaures  Ammon  übergebt; 
dabei  verlieren  die  Erystalle  ihren  Glanz  und  werden  zugleich  fenclii 
Sie  bildet  eine  feine,  seidenglänzende,  stark  ammoniakalisch  riechende 
Krystallmasse,  welche  sehr  leicht  in  Wasser,  schwierig  in  Alkohol  löslicli 
ist.  Man  erhält  dieses  Salz  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  das 
nachstehend  beschriebene. 

Anderthalb  -  kohlensaures  Ammoniumoxyd.  Ammonium- 
sesquicarbonat:  (H4N)jC0s,  2H4NHCO3.  Es  ist  eine  weisse, 
durchscheinende,  an  der  Luft  leicht  verwitternde  und  undurchsichtig  we^ 
dende,  nach  Ammoniak  riechende  Krystallmasse,  die  schon  bei  gelinder 
Wärme  sich  vollständig  verflüchtigt  und  in  Wasser  leicht  löslich  ist 
An  der  Luft  oder  in  schlecht  verwahrten  Gefässen  verwandelt  es  sich 
unter  Verlust  von  Ammoniak  in 

Saures  kohlensaures  Ammoniumoxyd.    Ammoniumbicarbo- 

nat.      Zweifach   kohlensaures  Ammoniak:   H4N,  HCO3  oder 

II  N  0  *^  . 

*TT^  CO,    es  bildet  grosse,  farblose,  rhombische  Prismen.     Es  bildet 

sich  auch  beim  Einleiten  von   Kohlensäure  in  Ammoniakliquor. 

Das  Ammoniumsesquicarbouat  ist  das  kohlensaure  Ammoniak  des 
Handels  und  der  Pharmaeie  (Ammonium  carbonicum),  und  wird  unrein 
durch  trockene  Destillation  von  stickstoffhaltigen  Thierstoffen :  Hirsch- 
horn, Klauen,  Hufen,  Lederabfallen,  gewonnen.  Das  so  gewonnene,  durch 
brenzliche  Oele  verunreinigte  Salz  führt  in  der  Pharmaeie  die  Namen 
Seil  cornu  cervi  roJafilc,  Hirschhornsalz,  oder  Ämmotiium  carhonici^ 
pyro  -  oleosum.  Zu  ärztlichen  Zwecken  wird  es  gegenwärtig  wohl  kaum 
mehr  verwendet.  Da  es  im  Grossen  nicht  mehr,  wenigstens  nicht  aus 
den  Hirschgeweihen,  hergestellt  wird,  so  müsste  es  in  solchem  Falle 
durch  Vermischen  des  reinen  Salzes  mit  brenzlichem  Thieröl  bereitet 
werden. 

Rein  erhält  man  Ammoniumsesquicarbonat  durch  Sublimation  eines 
Gemenges  von  einem  Theil  Chlorammonium  und  zwei  Theilen  kohlen- 
saurem Kalk: 

6H4XCI  +  3CaC03  =  3CaCl2  +  2H4NHCO:i,  (H4N)jC03  +  2Hs>'- 

Auch  durch  Sublimation  von  schwefelsaurem  Ammonium  und  koliIeD* 
saurem  Kalk,  sowie  durch  Destillation  von  gefaultem  Harn  kann  ina^ 
dieses  Salz  gewinnen. 


Ammonium.  529 

Bas  reine  Salz  wird  bei  asthmatischen  Anfällen,  lähmungsartigen  Anwen- 
Zuständen,  bei  acuten  und  chronischen  Leiden  der  Bronchien  innerlich  ^""^* 
angewendet.     Es  wirkt  milder  als  das  reine  Ammoniak.     Aeusserlich 
^ent  es  als  Riechmittel.    Ausserdem  wird  es  in  ansehnlichen  Quantitäten 
ia  Zuckerbäckereien  verwendet,  um  Backwaaren,  die  nicht   fermentirt 
werden  dürfen,  beim  Backen  aufzutreiben. 

B.  Haloidsalze  des  Ammoniums.  Ihr  allgemeiner  Charakter 
ist  der  der  Haloidsalze  der  Alkalien  und  jener  der  Ammoniumsalze  über- 
kanpi  Sie  sind  farblos,  krystallisiren  jn  Würfeln  oder  Octaedem  und 
imd  flüchtig.  Sie  haben  einen  stechend  salzigen  Geschmack.  Das 
wichtigste  Haloidsalz  des  Ammoniums  ist: 

Chlorammonium.  Salmiak  (Sal  ammoniacum,  Ammonium  Mora^  chiorammo 
liwt,  8.  muriaticum):  H4NCI.  So  wie  der  Salmiak  in  den  Handel  kommt,  ^^'^ 
itellt  er  entweder  ein  weisses  Krystallpulver  oder  durch  Sublimation  er- 
haltene, runde,  durchscheinende,  zähe,  weisse  Kuchen  yon  faserig  kry- 
itillinischem  Gefüge  dar.  Er  krystallisirt  in  Octaedem,  die  gewöhnlich 
ftderartig  an  einander  gereiht  sind,  wodurch  das  faserige  Gefüge  und 
die  schwere  Pulverisirbarkeit  der  Salmiakkuchen  bedingt  werden. 

Der  Salmiak  schmeckt  scharf  und  ist  in  Wasser  leicht  löslich.  Beim 
fiiiiitzen  verflüchtigt  er  sich  vollständig,  ohne  zu  schmelzen  und  kann 
dalier  durch  Sublimation  gereinigt  werden;  stark  erhitzt,  zerfällt  sein 
Quapf  in  Salzsäure  und  Ammoniakdampf,  welche  sich  aber  beim  Sinken 
ior  Temperatur  wieder  zu  Chlorammonium  verbinden  (Dissociation  s. 
B.  15).  Auch  beim  Kochen  seiner  Lösungen  entweicht  etwas  Ammoniak 
kmd  nimmt  die  Lösung  in  Folge  Freiwerdens  von  Salzsäure  eine  saure 
kiaction  an. 

Im  Mineralreiche  ist  er  bisher  nur  selten  als  vulcanisches  Sublimat 
iwf  der  Oberfläche  und  in  Spalten  und  Höhlungen  der  Laven  gefunden 
Vorden.  Auch  in  einigen  thierischen  Se-  und  Excreten,  so  im  Speichel, 
^kn  Thränen,  dem  Haare,  im  Magensafte  der  Wiederkäuer  finden  sich 
Mengen  vor. 

Wegen  seiner  technischen    und  therapeutischen  Wichtigkeit  wird 

Salmiak  im  Grossen  fabrikmässig  dargestellt.  Früher  wurde  aller 
kk  aus  Aegypten  bezogen,   wo  er  aus  dem  durch  die  Verbrennung 

getrocknetem  Kameelmist  erhaltenen  Russe  durch  Sublimation  ge- 
Mmen  wurde.  (Der  Name  ScU  ammoniacum  soll  von  der  dem  Jupiter 
Aamon  geweihten,  zu  Aegypten  gehörigen  Oase  gleichen  Namens  her- 
rfthren.  Andere  geben  aber  für  die  Entstehung  des  Namens  eine  andere 
ibleitnng.)  Gegenwärtig  wird  er  in  Europa  bereitet  und  zwar  meist, 
ödem  man  das  aus  dem  Gaswasser  erhaltene  Ammoniak  durch  Salzsäure 
»eatralisirt  und  das  erhaltene  Product  durch  Sublimation  reinigt.  Oder 
uoi  Terföhrt  auch  so,  dass  man  das  Ammoniak  durch  Neutralisation 
ittelst  Schwefelsäure  zuerst  in  Ammoniumsulfat  überführt  und  dieses 
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dann  mit  Kochsalz  yermischt  der  Sublimation  unterwirft;  es  sublimirt 
Salmiak  und  schwefelsaures  Natron  bleibt  im  Rückstande : 

(H4N)aS04  4-  2NaCl  =  2H4NCI  +  Na,S04. 

Auch  durch  Sättigen  des  durch  trockene  Destillation  erhaltenen  kohlen- 
sauren Ammoniums   mittelst  Salzsäure,  Abdampfen    der  Lösung   und 
Sublimation  wird  Chlorammonium  erhalten. 
Anwen-  Der  Salmiak    dient    zur  Bereitung    des    reinen   kaustischen   und 

^^^'  kohlensauren  Ammoniaks,  femer  findet  er  in  der  Färberei  und  beim 

Kattundrucke,  beim  Verzinnen  des  Kupfers  und  Eisens  und  beim  Lothen 
Verwendung.  In  der  Therapie  gilt  er  als  ein  ausgezeichnetes  Expec- 
torans,  das  sowohl  in  Form  von  Mixturen  als  Inhalationen  zur  An- 
wendung kommt.  Da  er  sich  in  Wasser  unter  beträchtlicher  Wärme- 
bindung auflöst,  so  kann  man  sich  seiner  zur  Herstellung  von  Kälte- 
mischungen in  jenen  Fällen  bedienen,  wo  Eis  nicht  zu  beschaffen  ist. 

Brom-  Bromanimonium.      (Ammonium  hromatum.)      Es   krystallisirt  in 

ammomum.  ^^jggen  Würfeln ,  die  in  Wasser  leicht  löslich  sind  und  den  stechend 
salzigen  Geschmack  des  Salmiaks  besitzen.  Es  wird  erhalten,  indem 
man  Ammoniak  durch  Bromwasserstoffsäure  neutralisirt. 

Es  gilt  für  das  wirksamste  Bromsalz  und  wird  von  vielen  Aerzten 
dem  Bromkalium  (s.  S.  496)  vorgezogen.     Jedenfalls  erheischt  seine  An- 
wendung grössere  Vorsicht. 
Kenn-  Eonnzelohen  der  Ammoniumsalze.    Alle  Ammoniumsalze  yer- 

Ammo-  ^*'  flüchtigen  sich  entweder  in  der  Hitze  unzersetzt  oder  unter  Disso- 
niumsaizo.  ciation.  Sie  sind  farblos,  wenn  die  Säure  ungefärbt  ist,  krystallisirbar, 
schmecken  stechend  salzig  und  lösen  sich  leicht  in  Wasser.  Viele  ve^ 
lieren  beim  Abdampfen  ihrer  wässerigen  Lösung,  einige  schon  beim 
blossen  Liegen  an  der  Luft,  Ammoniak.  Mit  den  Alkalien  und  anderen 
stark  basischen  Metallhydroxyden  zusammengerieben  oder  erwärmt,  ent- 
wickeln sie  Ammoniak,  erkennbar  am  Gerüche,  und  an  der  Bräunung 
eines  darüber  gehaltenen  Curcumapapieres ,  sowie  an  der  Eigenschaft, 
mit  einer  in  Gestalt  eines  Tropfens  an  einem  Glasstabe  darüber  gehaltenen 
flüchtigen  Säure  (Chlorwasserstoff)  weisse  Nebel  zu  bilden.  Sie  sind 
mit  den  Kalisalzen  isomorph.  Die  Ammoniumsalze  haben  grosse  Neigung, 
mit  anderen  Salzen  Doppelsalze  zu  bilden.  Platinchlorid  fallt  daraus 
einen  gelben  Niederschlag  von  Ammoniumplatinchlorid. 

Die  Ammoniumsalze  finden  sich  in  der  Natur  ziemlich  verbreitet, 
so  in  der  Luft,  im  Schnee-  und  Regenwasser,  im  Seewasser,  gewissen 
Mineralwässern,  im  Steinsalz  gewisser  Salinen,  in  der  Dammerde  und 
überall  da,  wo  stickstofflialtige  thierische  Stoffe  in  Fäulniss  und  Ver- 
wesung übergehen.  Eine  sehr  gewöhnliche  Bildungsweise  des  Ammoniaks 
in  Form  von  kohlensaurem  Ammoniak  ist  die  trockene  Destillation  stick- 
stoffhaltiger thierischer  Stoffe  und  die  Fäulniss  des  Harns. 


^ 
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Verbindungen  des  Ammoniums  mit  Schwefel. 

A  mmonium  sulfoba  Ben. 

V 

Sohwefelammonium.  (H4N)sS.  Diese  dem  Einfach-Schwefelkalium  sohwefei- 
correspondirende  Verbindung  stellt  farblose,  nadeiförmige  Krystalle  Ton  *°^®°*'""* 
alkalischer  Reaction  dar,  welche  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
sich  Eorsetzen,  indem  sie  einen  Theil  ihres  Ammoniaks  verlieren. 

In  Lösung  erhält  man  es,  wenn  man  wässeriges  kaustisches 
Ammoniak  in  zwei  gleiche  Theile  theilt,  den  einen  mit  Schwefelwasser- 
stoffgas sättigt  und  dann  den  anderen  hinzufügt.  In  Krystallen  erhält 
man  die  Verbindung,  wenn  man  1  Vol.  Schwefelwasserstoffgas  mit  etwas 
mehr  wie  2  Vol.  Ammoniakgas  bei  sehr  niederer  Temperatur  ( —  18®) 
Termischt : 

H,S  4-  2H3N  =  (H4N),S. 

V        II 

Ammoniumliydrosulfld.     Ammoniumsulfhydrat:  (H4N)SH.  Ammo- 
Ist  die  dem  hypothetischen  Ammoniumhydroxyd  entsprechende  Schwefel-  hydrftt.  ' 
verbin^ng;    sie   bildet   farblose,   sehr  flüchtige,    durchdringend   nach 
Schwefelwasserstoff  und  Ammoniak  riechende,  an   der  Luft  sich  rasch 
gelb  färbende,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Krystalle.     Die  Lösung  ist 
anfangs  farblos,  färbt  sich  aber  an  der  Luft  ebenfalls  rasch  gelb. 

Man  erhält  Ammoniumhydrosulfid  in  Krystallen  durch  Vereinigung 
gleicher  Volumina  Ammoniak-  und  Schwefelwasserstoffgas  bei  starker 
Abkühlung: 

H3N  +  H2S  =  (H4N)SH, 

oder  wenn  man  durch  eine  Lösung  yon  Ammoniak  in  wasserfreiem 
Alkohol  trockenes  Schwefelwasserstoffgas  leitet.  In  Lösung  erhält  man 
diese  Verbindung,  wenn  man  kaustischen  Ammoniakliquor  mit  Schwefel- 
wasserstoffgas sättigt.  Die  auf  diese  oder  ob)9n  beschriebene  Weise  er- 
haltene Lösung  ist  es,  die  unter  dem  Namen  Schwefel  am  monium 
in  der  analytischen  Chemie  eine  so  häufige  Anwendung  findet  und  ins- 
besondere dazu  dient,  solche  Metalle,  deren  Schwefel  verbin  düngen  in  der 
freien  Säure  unter  Schwef el Wasserstoffe ntwickelung  auflöslich  sind ,  aus 
ihren  Salzlösungen  in  Form  von  Schwefelverbindungen  abzuscheiden 
(yergl.  S.  201  und  202). 

Das  Ammoniumhydrosulfid  ist  eine  sehr  starke  Sulfobase.  Digerirt 
man  elektronegative  Sulfide  (Sulfosäureanhydride)  mit  demselben,  so 
bilden  sich  Sulfosalze. 


Oxyammoniumsalze  oder  Hydroxylaminsalze. 

Bei  der  Reduetiou  von  salpetriger  Säure  oder  von  Salpetersäure 
durch  Wasserstoff  in  statu  nascendit  sowie  auch  durch  directe  Vereinigung 
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von  Stickoxyd  mit  Wasserstoff,  entwickelt  aus  Zinn  und  verdünnter  Sali- 
säure,  aber  auch  auf  mehrfache  andere  Weise,  so  durch  Einwirkung  von 
Zinn  und  Salzsäure  auf  gewisse  organische  Nitrokörper  (Nitropropan  u.  a.) 
bilden  sich  neben  Ammoniumsalzen  die  Salze  einer  Basis,  welche  als 
Hydroxylamin  bezeichnet  wird  und  welcher  nach  der  Zusammen- 
setzung ihrer  Salze  die  empirische  Formel 

H3NO 

zukommt.  Ihre  Bildung  durch  Reduction  der  Salpetersäure  erläutert 
nachstehende  Formelgleichung  : 

HNO3  +  6H  =  HsNO  +  2HaO. 

Die  freie  Basis  ist  nur  in  wässeriger  Lösung  #>ekannt,  welche  völlig 
geruchlos  ist,  aber  stark  alkalisch  reagirt.  Wird  diese  Lösung  erhitzt, 
so  verflüchtigt  sich  ein  Theil,  wie  es  scheint,  unzersetzt,  der  grösste 
Theil  aber  zersetzt  sich  unter  Entwickelung  von  Ammoniak.  Verdunstet 
hinterlässt  dieselbe  keinen  Rückstand.  Die  Lösung  wirkt  auf  viele 
MetaUlösungen  reducirend  und  fallt  aus  den  Auflösungen  von  Silber- 
und Quecksübersalzen  die  Metalle.  Wird  eine  concentrirte  Lösung  mit 
Kali-  oder  Natronlauge  versetzt,  so  entwickelt  sich  unter  lebhaftem  Auf- 
brausen Stickstoff,  etwas  Stickoxydul  und  Ammoniak. 

Die  Salze  des  Hydroxylamins  sind  gut  charakterisirt  and  krystalli- 
sirbar.  Sie  entstehen  durch  directe  Vereinigung  des  Hydroxylamins  mit 
den  Säuren  ohne  Wasser  au  stritt. 

Bezüglich  unserer  Vorstellungen  über  die  Constitution  des  Hydroxyl- 
amins herrscht  gegenwärtig  noch  keine  Uebereinstimmung.  Sein  Ent- 
decker, L o 8 se  n,  betrachtete  es  anfänglich  als  hydroxylirtes  Amin :  HjNOH, 

welche    Auffassung     elektrochemisch      also     gedeutet    werden    musste: 

4-    111  — +  — 

H2  N  0  H.     Diese  Deutung ,  welche  unterdessen   von   ihrem   Aufsteller 

zurückgezogen   wurde,   und   einer  anderen,  nicht  besser   begründbaren 

wich,   lässt   sich   aber,   wie   man   auch   die  Function  des  Hydroxyls  der 

Basen  deuten  möge,  mit  der  Theorie  der  Salzbildung  nicht  vereinbaren. 

Denn  ob  man  z.  B.  die  Bildung  von  Kaliumsulfat  im  Sinne  der  Gleicbung: 


oder : 


KOrn   _   HOlg        _  KO  ,    2„  o 

K[oII    +    HjO^^^   ==  KO^^^  4-  2H,0 


deute:  immer  wird  der  Thatsache  Rechnung  getragen,  dass  die  Salz- 
bildung von  einer  Wasserabspaltung  begleitet  ist.  Das  angebliche 
Hydroxylamin  vereinigt  sich  aber  mit  Säuren  ohne  Wasseraustritt. 
Wesentlich  anders  ist  die  Auffassung  Kolbens.  Kolbe  betrachtet 
das  Hydroxylamin  als  Ammoniak,  worin  1  Atom  Wasserstoff  durch 
Hydroxyl  vertreten  ist,  und  auch  die  Function  desselben 
übernommen  hat.     Diese  Verbindung  heisst  er  Oxyamin,  geeigneter 
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wäre  wohl:  Oxyammoniak.  Bilden  wir  un»  nun  eine  Vorstellung  über 
die  elektrochemische  Function  der  Glieder  dieses  Oxyammoniaks,  so  kann 
die  nur  folgende  sein : 


+— + 
HO 
+ 
H 

+ 
H 


H 


N  entsprechend  der  des  Ammoniaks:   ^ 


+ 
H 


N; 


vereinigt  sich   dieses  Oxyammoniak  mit  Säuren,  so   geht  es,  wie  das 
Ammoniak  in  Ammonium,  in  Oxyammonium  über: 


hj>}n  +  HCl  =  m 


NCl. 


Diese  Deutung  hat  den  Vorzug,  dass  sie  sich  mit  der  Theorie  der 
Ammoniumsalze,  und  wenn  man  sich  die  Annahme  eines  Oxyammonium- 

HO)  ^ 
hydroxyds:       tt  INOH,  gestattet,  der  der  Salze   überhaupt,  in   voll- 
kommener Uebereinstimmung  befindet. 

Salzsaures   Hydroxylamin :    H3NO,  HCl.      Oxyammonium- 

HOI  ^ 
Chlorid:      ^     KCl.      Es  krystallisirt   aus  Wasser    in   Blättern,    aus 

Alkohol  in  spiessigen  (monoklinen)  Erystallen,  ist  löslich  in  Wasser  und 
selbst  in  absolutem  Alkohol  (Trennung  von  Salmiak),  schmilzt  bei  151^ 
und  zersetzt  sich,  stärker  erhitzt,  in  Sticksto£f,  Salzsäure,  Salmiak  und 
Wasser. 

Schwefelsaures  Hydroxylamin,  (H3NO)9H  JSO4.  Oxyammonium- 
Bulfat,  (  TT  }^n3^4*  ^s  krystallisirt  in  grossen  monoklinen  Prismen 
und  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  in  Alkohol  unlöslich. 


Spectralanalyse. 

Unsere  gewöhnlichen  Beleuchtungsflammen:  Gasflamroep,  Petroleum- 
lampen, sowie  auch  gewisse  zur  Weissgluth  erhitzte  starre  Körper,  strahlen 
Licht  von  allen  möglichen  Wellenlängen  aus  und  geben  daher,  durch 
ein  Prisma  gebrochen,  ein  sogenanntes  continuirliches  Spectrum, 
welches  alle  Farben  vom  Roth  bis  zum  Ultraviolett  und  keinerlei  dunkle 
IJinien  zeigt.  Denn  im  weissen  Lichte  befinden  sich  die  lichtaussendenden 
Materien  noch  im  Zustande  chemischer  Vereinigung,  oder,  insofern  sie 
Elemente  sind,  in  Form  dichterer  Aggregate,  welche  Licht  von  den  ver- 
schiedensten Wellenlängen  aussenden.  Wird  aber  jener  durch  die  Hitze 
aufgehoben,  zerfällt  die  Verbindung  in  ihre  einfachen  ßestandtheile  oder 
ferwandeln  sich  dieselben  in  glühende  Gase,  so  wird  nur  Licht  von  ein- 
zelnen bestimmten  Wellenlängen  ausgestrahlt,  welches,  durch  ein  stark 


_v 


534  Metalle. 

brechendes  Prisma  gebrochen,  ein  nnterbrochenesSpectram  erzeugt 
Ein  solches  unterbrochenes  Spectram  weist  aaf  dnnkelem  Grande  nur 
einzelne  helle  Linien  auf,  welche  für  die  betre£fenden  elementaren 
glühenden  Gase  so  durchaus  in  Bezug  auf  Färbung  und  Lage  charak- 
teristisch sind,  dass  keine  zwei  der  uns  bekannten  Substanzen  dieselben 
gefärbten  Linien  in  derselben  Anordnung  ergeben.  Die  spectralanalytische 
Zerlegung  des  von  glühenden  Gasen  ausgesendeten  Lichtes  befähigt 
somit,  die  Natur  der  Lichtquelle  selbst  zu  erkennen  und  zu  unte^ 
scheiden.  Aus  diesem  Grunde  bezeichnet  man  die  Methode  der  anf 
diesem  Verhalten  beruhenden  Forschung  als  Spectralanalyse. 

Die  Spectralanalyse  ist  die  unsterbliche  Leistung  zweier  Forscher, 
des  Chemikers  R.  Bunsen  und  des  Physikers  G.  Kirchhoff,  welche 
zu  gemeinsamer  Arbeit  sich  verbunden  hatten.    Es  ist  schwer  zu  sagen, 
was  man  an  dieser  Leistung  mehr  bewundem  soll:  die  Genauigkeit  der 
Versuche  oder  die  Kühnheit  der  Schlüsse,  welche  daraus  sofort  gezogen 
wurden.   Vielleicht  noch  nie  ist  eine  wissenschaftliche  Entdeckung  ersten 
Ranges  so  durchdacht,  so  vollendet  aus  den  Händen  ihrer  Urheber  hervor- 
gegangen, vielleicht  noch  nie  ist  ihre  Tragweite  von  diesen  mit  solcher 
Kühnheit  und  Sicherheit  vorhergesagt  worden.      Gleich  in  der  ersten, 
gemeinsam  publicirten  Abhandlung  (Annal.  d.  Physik  u.  Chemie,  heraus- 
gegeben von  Poggendorff ,  Bd.  110,  S.  186)  wird  uns  gesagt:  „Wie  es 
als  Charakter  einer  Fällung  gilt,  dass  sie  gelatinös,  pulverf5rmig,  kldgi 
körnig,  oder  krystallinisch  ist,  so   zeigen  auch   die  Spectrallinien  ihr 
eigenthümliches  Verhalten,  indem  die  einen  an  ihren  Rändern  scharf  be- 
grenzt, die  anderen  entweder  nur  nach  einer  oder  nach  beiden  Seiten 
entweder  gleichartig  oder  ungleichartig  verwaschen,    oder    indem  die 
anderen  breiter,   die  anderen  schmäler  erscheinen.      Und  wie  wir  nur 
diejenigen  Niederschläge,  welche  bei  möglichst  grosser  Verdünnung  der 
zu  fällenden  Substanz   noch   zum  Vorschein  kommen,  als  Erkennnngs- 
mittel  verwenden,  so  benutzt  man  auch  zur  Spectralanalyse   zu  diesem 
Zwecke  nur  diejenigen  Linien,  welche  zu  ihrer  Erzeugung  die  geringst« 
Menge  Substanz  und  eine  nicht  allzu  hohe  Temperatur  erfordern.     lu 
Beziehung  auf  solche  Kennzeichen  stehen   sich  daher  beide  Methoden 
ziemlich  gleich.       Dagegen    gewährt    die  Spectralanalyse  rücksichtlich 
der  als  Reactionsmittel  benutzten  Farbenerscheinungen  eine  Eigenthüm- 
lichkcit,  die  ihr  unbedingt  einen  Vorzug  vor  jeder  anderen  analytischen 
Methode  sichern  muss.     Unter  den  Niederschlägen,  die  zur  Erkennung 
von  Stoffen  bestimmt  sind,  erscheinen  die  meisten  weiss  und  nur  einige 
gefärbt.     Dabei  ist  die  Färbung  der  letzteren   nur  wenig  constant  und 
variirt  in  den  verschiedensten  Abstufungen  je  nach  der  dichteren  oder 
mehr  zertheilten  Form  der  Fällung.     Oft  reicht  schon  die  kleinste  Bei- 
mengung eines  fremden  Stoffes  hin,  eine  charakteristische  Färbung  his 
zur  Unkenntlichkeit  zu  verwischen.       Feinere  Farbenunterschiede  der 
Niederschläge  kommen  daher  als  chemische  Kennzeichen  gar  nicht  mehr 
in  Frage.       Bei   der  Spectralanalyse    dagegen  erscheinen    die  farbigfO 
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Streifen  unberührt  von  solchen  fremden  Einflüssen  und  unverändert 
durch  die  Dazwischenkunft  anderer  Stoffe.  Die  Stellen,  welche  sie  im 
Spectrum  einnehmen,  bedingen  eine  chemische  Eigenschaft,  die  so  un- 
wandelbarer und  fundamentaler  Natur  ist,  wie  das  Atomgewicht  der 
Stoffe  und  lassen  sich  daher  mit  einer  fast  astronomischen  Genauigkeit 
bestimmen.  Was  aber  der  spectralanaly tischen  Methode  eine  ganz  be- 
sondere Bedeutung  verleiht,  ist  der  Umstand,  dass  sie  die  Schranken, 
bis  zu  welchen  bisher  die  chemischen  Kennzeichen  der  Materie  reichten, 
fast  ins  Unbegrenzte  hinausrückt.  Sie  verspricht  uns  über  die  Verbrei- 
tung und  Anordnung  der  Stoffe  in  den  geologischen  Formationen  die 
werthvollsten  Aufschlüsse.  Schon  die  wenigen  Versuche,  welche  diese 
Abhandlung  enthält,  fähren  zu  dem  unerwarteten  Aufschlüsse,  dass 
nicht  nur  Kalium  und  Natrium,  sondern  auch  Lithium  und  Strontium 
zu  den  zwar  nur  in  geringer  Menge,  aber  allgemein  verbreiteten  Stoffen 
unseres  Erdkörpers  gezählt  werden  müssen.  Für  die  Entdeckung  bis- 
her noch  nicht  aufgefundener  Elemente  dürfte  die  Spectralanalyse  eine 
nicht  minder  wichtige  Bedeutung  gewinnen;  denn  wenn  es  Stoffe  giebt, 
die  so  sparsam  in  der  Natur  verbreitet  sind,  dass  uns  die  bisherigen 
Mittel  der  Analyse  bei  ihrer  Erkennung  und  Abscheidung  im  Stiche 
lassen,  so  wird  man  hoffen  dürfen,  viele  solcher  Stoffe  noch  in  Mengen 
zu  erkennen  und  zu  bestimmen ,  die  sich  auf  gewöhnlichem  Wege  jeder 
chemischen  Wahrnehmung  entziehen.*'  Als  Kirchhoff  und  Bunsen 
dieses  schrieben,  war  ihre  Vorhersage  schon  theilweise  in  Erfüllung 
gegangen,  denn  sie  waren  einem  der  beiden  von  ihnen  entdeckten  Ele- 
mente, dem  Caesium,  schon  auf  der  Spur  und  diesem  konnten  sie  dann 
etwas  später  das  Rubidium  beifügen.  Wie  ausserordentlich  empfindlich 
die  spectralanalytischen  Reactionen  sind,  welch  ungeheure  Opfer  an 
Zeit  und  Mühe  gebracht  werden  mussten  und  welch  chemische  Umsicht 
erforderlich  war,  um  die  beiden  Elemente  in  Verbindungsformen  darzu- 
stellen ,  die  in'  allgemein  chemischer  Beziehung  studirt  werden  konnten, 
beweist  der  eine  Umstand,  „dass  es  der  Verarbeitung  von  44  000kg 
Dürkheimer  Soolwasser  und  150kg  Lepidolith  bedurfte,  um  die  nur 
wenige  Gramm  betragende  Menge  des  für  die  Untersuchung  erforder- 
lichen Materials  zu  erhalten"  (1.  c.  Bd.  113,  S.  338).  Aber  die  Vorher- 
sage sollte  noch  viel  glänzender  in  Erfüllung  gehen:  auf  spectralana- 
lytischem  Wege  wurde  noch  in  demselben  Jahre  —  1861  —  von  Croo- 
kes  und  bald  darauf  von  Lamy  das  Thallium,  1863  durch  Reich 
Und  Richter  das  Indium,  und  1875  durch  Lecoq  de  Boisbaudran 
das  Gallium  entdeckt. 

Doch  die  Spectralanalyse  war  einer  noch  viel  grösseren  Anwendbar- 
keit fähig.  Wenn  auf  dem  Epitaph  des  grossen  Optikers  Fraunhofer 
der  schöne  Spruch  zu  lesen  ist:  „approximavit  sidera",  so  gilt  derselbe 
in  ungleich  höherem  Grade  für  den  Spectralapparat.  Mittelst  dieses 
Apparates,  der  heute  in  der  Astronomie  eine  so  wichtige  Rolle  spielt, 
wie  das  Fernrohr,  ist  es  gelungen,  über  die  chemische  Natur  der  Sonne, 
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der  Fixsterne  und  der  sie  umgebenden  Dampfhüllen  die  überraschend- 
sten Aufschlüsse  zu  erhalten.  Auch  dies  wurde  von  den  beiden  grossen 
Entdeckern  sofort  vorhergesehen.  In  der  zuerst  citirten  Abhandlung 
lesen  wir  etwas  weiter  unten: 

„Bietet  einerseits  die  Spectralanalyse  ein  Mittel  von  bewunderungs- 
würdiger Einfachheit  dar,  die  kleinsten  Spuren  gewisser  Elemente  in 
irdischen  Körpern  zu  entdecken,  so  eröffnet  sie  andererseits  der  chemi- 
schen Forschung  ein  bisher  yöllig  verschlossenes  Gebiet,  das  weit  über 
die  Grenzen  der  Erde,  ja  selbst  unseres  Sonnensystems,  hinausreicht 
Da  es  bei  der  in  Rede  stehenden  analytischen  Methode  ausreicht,  das 
glühende  Gas,  um  dessen  Analyse  es  sich  handelt,  zu  sehen,  so  liegt 
der  Gedanke  nahe,  dass  dieselbe  auch  anwendbar  sei  auf  die  Atmosphäre 
der  Sonne  und  die  helleren  Fixsterne.  Sie  bedarf  aber  hier  einer 
Modification  wegen  des  Lichtes,  welches  die  Kerne  dieser  Weltkörper 
ausstrahlen.  In  seiner  Abhandlung  „über  das  Yerhaltniss  zwischen 
dem  Emissionsvermögen  und  dem  Absorptionsvermögen  der  Körper 
für  Wärme  und  Licht"  (Kirch  ho  ff,  Annal.  d.  Phys.  und  Chem.Bd.l09, 
S.  275)  hat  einer  von  uns  durch  theoretische  Betrachtungen  nachgewie- 
sen, dass  das  Spectrum  eines  glühenden  Gases  umgekehrt  wird,  d.  h. 
dass  die  hellen  Linien  in  dunkele  sich  verwandeln,  wenn  hinter  dasselbe 
eine  Lichtquelle  von  hinreichender  Intensität  gebracht  wird,  die  an  sich 
ein  continuirliches  Spectrum  giebt.  Es  lässt  sich  hieraus  schliessen, 
dass  das  Sonnenspectrum  mit  seinen  dunkeln  Linien  nichts  anderes  ist, 
als  die  Umkehrung  des  Spectrums,  welches  die  Atmosphäre  der  Sonne 
für  sich  zeigen  würde.  Hiernach  erfordert  die  chemische  Analyse  der 
Sonnenatmosphäre  nur  die  Aufsuchung  derjenigen  Stoffe,  die,  in  eine 
Flamme  gebracht,  helle  Linien  hervortreten  lassen,  die  mit  den  dunkeln 
Linien  des  Sonnenspectrums  coincidiren." 
AbKorp-  Ein  continuirliches   Spectrum,  welches  eine  gewöhnliche  Beleuch- 

*  tungsflamme  liefert,  erleidet  femer  oft  ganz  charakteristische  Verände- 
rungen ,  wenn  man  zwischen  die  Flamme  und  den  Spectralapparat  Lö- 
sungen gewisser  gefärbter  Stoffe,  z.  B.  Blut,  in  Glasgefassen  in  nicht  zu 
dicker  Schicht  einschaltet.  Man  beobachtet  dann  nämlich  kein  conti- 
nuirliches Spectrum  mehr,  sondern  an  einzelnen  Stellen  dunkle  Streifen 
(Absoi'ptionsstreifen ,  Spectralbänder),  welche  durch  Lichtabsorption  der 
Lösung  hervorgerufen  werden.  Diese  Streifen  sind  durch  ihre  Zabl 
Breite,  Begrenzung,  und  durch  ihre  unveränderliche  Lage  für  die  be- 
treffenden gelösten  Stoffe  äusserst  charakteristisch,  und  wie  die  Anord- 
nung der  hellen  Linien  der  Spectra  glühender  Gase,  so  kann  auch 
die  Lage  jener  Streifen  durch  Vergleichung  mit  der  Lage  der  Fraun- 
hofer'sehen  Linien  des  Sonnenspectrums  genau  bestimmt  werden.  Piß" 
ses  Verhalten  ist  selbst  für  die  gerichtliche  Chemie  von  Wichtigkeit  g^ 
worden.  So  giebt  z.  B.  Blutfarbstoff,  der  aus  dem  arteriellen  Blute 
stammt,  ein  sehr  charakteristisches  Absorptionsspectrum.  Von  diesem 
aber  ist  wesentlich   verschieden   das  Absorptionsspectrum  eines  Bluter 
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dem  etwu  Koblenoxyd  beigemischt  ist  und  dieses  wiederum  von  dem, 
welches  etw&s  Blausäure  enthält.  Man  kann  also  Koblenoxyd  und 
Blausäure  bei  Vergiftunggföllen  im  Blute  durch  die  betreffenden  Absorp- 
tioneapectra  nachweisen.  Auch  farblose  Lösungen,  wie  solche  von  Didym- 
nnd  Erbinmsalzen ,  geben  zuweilen  Absorptionsspectra.  Der  Apparat, 
der  zur  Beobachtung  der  gefärbten  Tlammeuspectra  und  aller  anderen 
erwähnten  Spectralerscheintmgen  dient:  das  Spectroskop ,  versinnlicht 
Fig.  202.  Mittelst  dieses  Apparates  lässt  man  die  Strahlen  der  gefärbten 
Flammen  zunächst  durch  einen  engen  Spalt,  sodann  durch  eiu  stark 
brechendes  Prisma  fallen  und  beobachtet  dann  das  so  erzeugte  Spectrum 
mittelst  eines  Fernrohres. 

Auf  der  Mitte  der  kreiiförmigen  Platte  ;  int  dasPrinnaP  befeatigt.   B  ist 
das   (aatronomiiche)  Beobachtungsfemrohr ,   A  ist  ein  Fernrohr,   dessen  Ocular 
berausgenommen   und  durch  ein  Stanniolblatt  ersetzt  int,  in   denen  Hitte  ein 
Fig.  202. 


•enkrechter  Spalt  eingeschnitten  ist.  Durch  diesen  Bpalt  treten  die  Stralilen 
der  Flamme,  die  hinter  demselben  mit  einer  Bunsen'schen  Oaelanipe  harvor- 
gerofen  wird,  in  deren  niÄhtleuchteuden  Theil  man  an  der  Oeee  eine»  Ptatin- 
diahtes  die  SubBtanzen  bringt,  deren  Flamme nspectrum  untemucht  werden  snil. 
Daa  Rohr  C  trftgt  die  pliotographische  Abbildung  einer  Milllnietemcala,  die  mit 
Btanninl  so  weit  gedeckt  ist,  dais  nur  der  Hchmate  Btreifeu.  auf  dem  die  Theil- 
■triche  und  die  Zahlen  aicli  befinden,  sichtbar  iflt.  Diere  Scale  winl  durch 
eine  dicht  dahinter  aofgeitellte  Lampenflamme  erleuchtet.  Die  Achsen  der 
Bohre  S  und  C  gehen  auf  die  Mitte  der  einen  PrismHnfläche  und  sind  gegen 
diese  gleich  geneigt,  die  Achse  von  A  geht  auf  die  Mitte  der  anderen  Prismen- 
nsche.  In  Folge  diener  Stellung  crucheinen  die  durch  Brechung  des  von  A 
kommenden,  gefitrbten  Lichte»  ent«leliendeii  Spectra,  und  da»  durch  totale  Be- 
flezion  entutehende  Spiegelbild  der  in  C  befindlichen  Scale  an  einem  and  dem- 
«elben  Orte,   so  dara  die  Stellung   und   gegenseitige  Enlfemung  der  ßpectral- 
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linien  anmittelbar  auf  der  Scala  abgelesen  werden  können.  Die  Flammenspectn 
sind  nämlich  auch  dadurch  charakterisirt ,  dass  die  Linien  darin  eine  unver- 
änderliche, bestimmte  Lage  haben. 

Viele  Metalle  können  mit  der  Gasflamme  nicht  spectroskopisch  untersucht 
werden,  da  sie  zu  ihrer  Vergasung  weit  höhere  Temperaturen,  als  sie  die  Oas- 
flamme zu  liefern  vermag,  beanspruchen.  Um  die  Spectra  derartiger  Metalle 
beobachten  zu  können,  lässt  man  starke  elektrische  Funken  zwischen  Polspitzen 
überspringen,  die  aus  den  betreffenden  Metallen  gefertigt  sind,  wobei  Spuren  der- 
selben verflüchtigt  werden.  Auf  diese  Weise  sind  die  feuerbeständigsten  Metalle, 
wie  Eisen,  Oold,  Platin,  spectroskopisch  untersucht.  Die  Spectra  solcher  Me 
talle  sind  aber  meist  sehr  complicirt  und  zeigen  eine  grosse  Anzahl  heller 
Linien.  So  giebt  das  Eisen  über  450  solcher  Linien.  Sollen  die  Spectra 
elementarer  Oase  untersucht  werden,  so  schliesst  man  sie  in  sehr  verdünntem 
Zustande  in  sogenannte  Oei ssler' sehe  Bohren  ein,  und  leitet,  während  man 
sie  mit  dem  Spectroskope  untersucht,  den  Inductionsstrom  hindurch,  wobei  rie 
ins  Leuchten  gerathen.  Lässt  man  durch  die  Oase  elektrische  Funken  durch- 
schlagen, so  erscheinen  die  Funken  charakteristisch  gefärbt.  So  leuchtet  Wasser- 
stoff mit  rothem  Lichte  und  zeigt  im  Spectrum  eine  hellrothe,  eine  blaue  und 
eine  grüne  Linie.  Stickstoff  leuchtet  violett  und  giebt  ein  aus  vielen  Linien 
bestehendes  Spectrum,  unter  denen  die  violetten  vorwiegen. 


n.   Metalle  der  alkalisolien  Erden. 

Calcium.    BaT3rum.    Strontium. 

Aiiftcraoiner  Die  Erdalkalimetalle    besitzen   einen   ausgezeichneten  Metallglanz, 

sind  goldgelb,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  hart,  ductil  und  hämme^ 
bar,  können  also  zu  Drähten  ausgezogen  und  zu  Blättchen  ausgewalzt 
werden,  lassen  sich  feilen  und  schmelzen  erst  in  der  Rothglühhitze.  Sie 
sind  schwerer  wie  Wasser  (Voluijagewicht  1,57  bis  2,5),  laufen  an  feuch- 
ter Luft  an,  halten  sich  aber  in  trockener  ziemlich  unverändert.  Pas 
Wasser  zersetzen  sie  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
unter  heftiger  Wasserstoffgasentwickelung.  An  der  liuft  erhitzt,  ver- 
brennen sie  mit  glänzendem  Lichte  zu  Oxyden;, mit  Chlor  und  Schwefel 
vereinigen  sie  sich  beim  Erwärmen  gleichfalls  unter  Feuererscheinung. 
Die  Oxyde  dieser  Metalle  heissen  alkalische  Erden  und  zwar, 
weil  sie  in  ihren  Eigenschaften  sich  einerseits  den  Alkalien,  andererseits 
aber  den  früher  als  Erden  bezeichneten  Oxyden  gewisser  Metalle  an- 
schliessen.  Sie  sind  starke  Salzbasen,  vereinigen  sich  mit  Wasser  unter 
starker  Erwärmung  und  bilden  dann  sehr  beständige  Hydrate  oder 
Hydroxyde;  dieselben  haben  einen  ätzenden,  laugenhaften  Geschmack 
der  aber  weniger  stark  ist  als  der  der  kaustischen  Alkalien.  Dies  rührt 
wohl  zum  Theil  davon  her,  daes  sie  in  Wasser  weniger  leicht  löshch 
sind  als  letztere;  die  Lösungen  reagiren  stark  alkalisch.  Die  Hydroxyde 
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r  alkalischen  Erden  sind  bei  gewöhnlichen  Hitzegraden  feuerbeständig; 
18  der  Luft  ziehen  sie  Kohlensäure  an.  Die  Salze  dieser  Metalle  sind 
ir  zum  Theil  in  Wasser  löslich;  namentlich  sind  die  neutralen  kohlen- 
uren  und  phosphorsauren  darin  unlöslich.  Es  werden  daher  ihre  lös- 
hen  Salze  durch  phosphorsaure  und  kohlensaure  Alkalien  gefallt. 
Sämmtliche  hierher  gehörigen  Metalle  sind  zweiwerthig. 


Calcium. 

Symb.  Ca.    Atomgew.  =  40.    Volumgew.  =  1,577.    Zweiwerthig. 

Das  Calcium  besitzt  eine  hellgelbe  Farbe,  etwa  wie  das  Glocken-  BigeMchar« 
stall,  hat  vollkommenen  Metallglanz,  die  Härte  des  Kalkspaths  und 
aen  hackigen,  etwas  ins  Kömige  gehenden  Bruch.  Es  lässt  sich  zu 
r&hten  ausziehen  und  zu  dünnen  Platten  aushämmem,  sich  schneiden 
id  feilen.  In  trockener  Luft  hält  es  sich  lange  Zeit  unverändert,  in 
achter  bedeckt  es  sich  mit  einer  Oxydschicht.  Es  zersetzt  das  Wasser 
i  gewöhnlicher  Temperatur  unter  heftiger  Erhitzung,  schmilzt  in  der 
>thgluth  und  oxydirt  sich,  an  der  Luft  erhitzt,  mit  lebhafter  Feuer- 
scheinung.  Auch  im  Chlor-,  Jod-  und  Bromgase  verbrennt  es.  Von 
rdünnten  Mineralsäuren  wird  es  rasch  oxydirt,  von  ooncentrirter  Sal- 
tersäure  wird  es  merkwürdiger  Weise  nicht  angegriffen. 

Durch  seine  Verbindungen  gehört  das  Calcium  zu  den  verbreitetsten  Vorkom. 
erneuten,  für  sich  kommt  es  aber  in  der  Natur  nicht  vor. 

Darstellung.  Calcium  wurde  von  Bunsen  und  Matthieersen  DanteUung. 
I  elektrolytischem  Wege  zuerst  rein  dargestellt.  Man  erhält  es  aber 
ch,  indem  man  Jodcalcium  durch  Natrium  in  hoher  Temperatur  zcr- 
tzt  oder  indem  man  ein  Gemenge  von  Chlorcalcium,  Zink  und  Natrium 
irk  erhitzt.  In  letzterem  Falle  erhält  man  eine  Legirung  von  Calcium 
id  Zink,  aus  welcher  das  Zink  abdestillirt  werden  kann. 

Geschichtliches.    Calcium  wurde  zuerst  von  Davy  1808  aus  seinem  Oeschicht- 
loride  auf  elektrolytischem  Wege ,  aber  nicht  rein ,  sondern  mit  Quecksilber    ^  ®** 
lalgamirt,   abgeschieden.    Seine  Beindarstellung  lehrten  erst  Bansen   und 
atthiessen  1855. 


Verbindungen   des  Calciums  mit  Sauerstoff. 

Es  giebt  zwei  Verbindungen  des  Calciums  mit  Sauerstoff.  Diese  sind: 

Calcium        Sauerstoff 

CaO,  Calciumoxyd 40  16 

CaOs,  Calciumsuperoxyd     ....     40  32. 
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Calciumoxyd. 

Syn.   Kalk   oder   Kalkerde. 

CaO. 

Moleculargewicht  =  56. 

Eigensohaf-  Das  Calciumoxjd  bildet  eine  weisse,  erdige,  im  Gebläsefeuer  un- 

schmelzbare Masse  von  kaustischem  Geschmacke;  sie  zieht  aus  der  Lufl 
Kohlensäure  und  Wasser  an,  wobei  compacte  Stücke  zu  einem  feinen 
Pulver  zerfallen.  Im  gewerblichen  Leben  wird  das  Calciumoxyd  gewöhn- 
lich gebrannter  Kalk  genannt. 

Zu  chemischen  Zwecken  erhält  man  denselben,  wenn  man  reinen 
kohlensauren  Kalk  (Marmor  oder  Kalkspath)  glüht.  Dadurch  wird  die 
Kohlensäure  ausgetrieben  und  Calciumoxyd  bleibt  zurück: 

CaCOs  =  CaO  +  CO^. 

Die  Austreibung  der  Kohlensäure  erfolgt  nur  dann  vollständig,  wenn 
während  des  Glühens  ein  indifferentes  Gas  (Kohlenoxyd  oder  Luft)  über 
den  Kalk  hiuwegstreicht.  Man  bewerkstelligt  dies  am  einfachsten  da- 
durch, dass  man  den  zu  glühenden  kohlensauren  Kalk  unmittelbar  in 
das  Kohlenfeuer  einlegt.  Soll  das  Glühen  in  einem  Tiegel  vorgenommen 
werden,  so  legt  man  auf  den  Boden  desselben  ein  Stück  Kohle  oder 
schichtet  solche  zwischen  den  kohlensauren  Kalk;  die  glühende  Kohle 
reducirt  die  Kohlensäure  zu  Kohlenoxyd  und  dieselbe  wird  auf  solche 
Weise  vollständig  ausgetrieben. 

Um   den  gebrannten  Kalk  zu  gewerblichen  Zwecken  im  Grossen 
darzustellen,   bedient  man  sich  besonderer  Oefen,  der  Kalköfen.     Pie- 
selben  sind  entweder  auf  periodischen  oder  auf  continuirlichen  Betrieb 
eingerichtet.   Einen  Ofen  der  ersteren  Art  zeigt  Fig.  203.    Der  eiförmige 
Feuerraum  ist  mit  feuerfesten  Backsteinen   ausgemauert.     In  der  Regel 
besitzen   diese  Oefen  keinen  Rost,  sondern  man   errichtet  mittelst  der 
grössten  Kalksteine  ein  Gewölbe,  welches  dann  die  übrigen  Steine,  die 
von  oben  her  eingeschichtet  werden,  zu  tragen  hat.     Beim  Einschichten 
hat  man   darauf  zu  achten,  dass  genügend  Zwischenräume  vorhanden 
sind ,  welche  das  Entweichen  der  Feuerungsgase  gestatten.     Unter  dem 
Gewölbe  befindet  sich  der  Feuerraum.     Das  Feuer  wird  anfangs  massig 
unterhalten  und  dann  nach  und  nach  verstärkt.   Wenn  die  Steine  ätzend 
gebrannt  sind,  was  je  nach  Grösse  des  Ofens  und  der  Art  der  Feuerung 
3G  bis  48  Stunden  in  Anspruch  nimmt,  so  lässt  man  erkalten  und  nimmt 
dann  die  Steine  heraus.     Die  Oefen  mit  unterbrochenem  Betriebe  leiden 
an   dem   Uebelstande,    dass  sie    jedesmal  vollständig   erkalten  müssen, 
wodurch    eine    sehr   beträchtliche   Menge  von   "Wärme  nutzlos  verloren 


gebi.     HiervoD   frei  sind   die  Oefen  mit  coatinuirlichem  Betriebe;  von 
der  Einrichtung  solcher  giebt  Fig.  204  eine  Vorstellung.    Der  gebrannt« 


Kalk  wird  durch  die  seitliche  OefFnung  bei  ef  herausgezogen ,  während 
TOn  oben  her  neuer  Kalkstein  eingetragen  wird. 


Calciurahydroxyd. 

SjD.  Kalkhydrat. 
CaOfH}  oder  CaJQu. 

Wird  gebrannter  Kalk  mit  Wasser  übergesaen,  ao  erhitzt  er  sich 
Hhr  heftig,  dehnt  sich  stark  aua  und  zerfallt  dann  zu  einem  weissen 
Fnlrer.  Diese  Erscheinung  beruht  darauf,  dass  derselbe  ungefähr  ein 
Drittel  seines  Gewichtes  Wasser  chemisch  bindet  und  in  Kalkhydrat 
ttbei^eht: 

CaO  +  HjO  =  Ca(OH)ä. 

Diesen  Vorgang  bezeichnet  man  als  Kalklöschen. 

Das  Kalkhydrat  stellt  ein  weisses,  zartes  Pulver  dar,  welches  kau- 
stisch schmeckt,  alkalisch  reagirt  und  in  der  Glühhitze  wieder  in  Kalk 
nnd  Wasser  zerfUUt.  In  Wasser  ist  es,  wenngleich  in  geringer  Menge, 
löslich;  1000 Thle.  Wasser  lösen  in  der  Kälte  etwas  mehr,  in  der  Wärme 
etwas  weniger  als  1  Thl.  Kalkhydrat;  daher  wird  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur bereitetes  Kalkwasser  durch  Kochen  getrQbt. 

Die  wftsserige  Auflösung,  welche  den  Namen   Kalkwasser  führt,  k 
schmeckt  und  reagirt  alkalisch  und  zieht  aus  der  Luft  KohlensSure  an, 
wobei  eich  das  darin  aufgelüste  Galciumhydroiyd  als  anlöslicher  kohlen- 
saurer Kalk  niederschlägt.  Das  Kalkwasser  muss  daher  in  wohlTerschlos- 
senen  GefSssen  aufbewahrt  werden.     Es  wird   zuweilen  innerlich   bei 
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Säurebildung  und  dadurch  bedingter  Blähsuoht  angewendet;  mit  Leinöl 
liefert  es  zusammengeschüttelt  ein  Liniment,  das  bei  Verbrennungen 
gute  Dienste  leistet. 
Kaikbrei.  Wird  bei  der  Bereitung  des  Kalkhydrates  mehr  Wasser  zugegossen, 

als  zur  Bildung  des  Hydroxyds  erforderlich  ist,  so  entsteht  ein  weisser 
Brei,  die  sogenannte  Kalkmilch.  In  der  Ruhe  setzt  sich  daraus  un- 
gelöstes Kalkhydrat  ab  und  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  ist  ebe 
Auflösung  desselben  in  Wasser,  das  Kalkwasser.  Dies  ist  auch  die  Me- 
thode, deren  man  sich  bei  der  Bereitung  des  Kalkwassers  bedient. 

Der  Kalkstein,  wie  er  in  der  Natur  vorkommt,  ist  keineswegs  reiner 
kohlensaurer  Kalk,  sondern  enthält  Verschiedene  Nebenbestandtheile,  tod 
denen  seine  Anwendbarkeit  abhängig  ist.  Wird  verhältnissmässig  reiner 
kohlensaurer  Kalk  gebrannt,  so  erhält  man  ein  Product,  welches  sich 
mit  Wasser  gut  ablöscht,  einen  dicken,  zähen  Brei  bildet,  der  einen 
grossen  Zusatz  von  Sand  verträgt.  Ein  solcher  Kalk  wird  fetter  Kalk 
Luftmörtei.  genannt  und  bildet  das  beste  Material  zu  dem  Luftmörtel.  Derselbe, 
ein  Gemenge  von  Kalkbrei  und  Sand,  hat  bekanntlich  die  Eigenschaft, 
an  der  Luft  nach  und  nach  zu  erhärten  und  wird  deshalb  seit  uralter 
Zeit  angewendet,  um  als  Bindemittel  zwischen  Bausteinen  zu  dienen  und 
so  aus  einzelnen  Steinen  ein  zusammenhängendes  und  fest  verbundenes 
Ganze,  eine  Mauer  und  dergleichen,  aufzuführen.  Die  Erhärtung  des 
Luftmörtels"  beruht  darauf,  dass  das  Kalkhydrat  sein  Wasser  nach  nnd 
nach  abgiebt,  dafür  Kohlensäure  aus  der  Luft  aufnimmt  und  sich  so 
allmählich  in  festen  kohlensauren  Kalk  verwandelt.  Der  zugesetzte  Sand 
dient  nur  dazu,  die  zu  verbindenden  Oberflächen  zu  vergrössem  und 
somit  die  Adhäsion  zu  erhöhen;  seine  Wirksamkeit  ist  demnach  eine 
physikalische  und  nicht  eine  chemische.  Der  Process  der  Erhärtung 
darf  als  vollendet  angesehen  werden ,  wenn  sämmtliches  Kalkhydrat  in 
kohlensauren  Kalk  verwandelt  ist.  Hierzu  ist,  je  nach  Dicke  der 
Mauer,  oft  eine  lange  Reihe  von  Jahren  nothwendig,  es  genügen  aber 
schon  einige  Tage,  um  ihr  eine  gewisse  Festigkeit  zu  verleihen. 
Hydrau-  Magnesia-   und  thonhaltiger   (kieselsaure  Thonerde)  kohlensaurer 

toi.  '  '"  Kalk  liefert  durch  das  Brennen  einen  Aetzkalk,  der  sich  mit  Wasser  nur 
schlecht  ablöscht  und  einen  Brei  bildet,  welcher  sich  mehr  sandig  ftO' 
-  fühlt.  Solchen  Kalk  heisst  man  mageren  Kalk  und  dieser  eignet  sich 
wenig  oder  gar  nicht  zu  Luftmörtel.  Beträgt  der  Kieselsäuregehalt 
eines  solchen  Kalksteines  mehr  als  20  Proc,  so  giebt  er  nach  dem 
Brennen  einen  Mörtel,  der  die  wichtige  Eigenschaft  besitzt,  unter  WasH«' 
zu  erhärten.  Einen  solchen  Mörtel  heisst  man  hydraulischen  oder 
Wassermörtel.  Die  Momente,  auf  welchen  die  Erhärtung  des  Wasser* 
mörtels  beruht,  sind  noch  nicht  alle  sicher  festgestellt.  Im  Allgemeiöe^ 
wird  angenommen,  dass  durch  das  Brennen  der  hierzu  geeigneten  Kai»* 
steine  die  darin  enthaltene  Kieselerde  in  jenen  Zustand  übergeführt  wir^ 
welchen  der  Chemiker  als  „  Auf  sohl  i  essen  "  bezeichnet.  Diese  ao*' 
geschlossene  Kieselerde  geht  dann  unter  der  Mitwirkung  des  Wasse^^ 
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B&U  dem  Kalke  eine  feste  Verbindung  ein;  der  überschüssige  Kalk  yer- 
vandelt  Bich  nach  und  nach  in  kohlensauren.  Die  letztere  Umwandlung 
•oheint  aber  für  das  Erhärten  von  keiner  wesentlichen  Bedeutung  zu  sein. 

Unter  Gement  versteht  man  gewöhnlich  jene  Zuschl&ge,  welche,  Cement. 

drai  Luftmörtel  beigesetzt,  diesem  die  Eigenschaften  des  Wassermörtels 

•rtheilen.    Sie  werden  in  künstliche  und  natürliche  unterschieden. 

Li  den  künstlichen  wird  die  Kieselerde  durch  Brennen,  in  den  natürlichen 

|.^  sie  durch  yulcanische   Processe  aufgeschlossen.       Solche  natürliche 

[  Ccmente  sind  der  Duckstein  oder  Trass  aus  dem  Brohlthale,  die 

Pnisolane  von  Puzzuoli  bei  Neapel,  der  Santorin  von  der  gleichnamigen 

l  griechischen  Insel  etc.     Im  gewöhnlichen  Leben  wird  zwischen  Cement 

vid  hydraulischem  Mörtel  nicht  unterschieden ;  beide  Ausdrücke  werden 

da  gleichbedeutend  gebraucht. 

Caloiumsuperoxyd,  CaO),  kann  in  Gestalt  krystallinischer  Blätt- 
.taiwB  durch  Einwirkung  von  Wasserstoffsuperoxyd  auf  Kalkwasser  erhalten 
wden.     Die  Verbindung  besitzt  sehr  geringe  Beständigkeit. 


Calcium-  oder  Kalksalze. 

Die  Kalksalze  sind  in  allen  drei  Naturreichen  sehr  verbreitet.     Im 
Kneralreiche   sind    es  namentlich  der  kohlensaure  und    schwefelsaure 
lilk,  die  ganze  Gebirge  bilden.     Kalksalze  sind  ferner  ein  Bestandtheil 
-4tt  Asche  von  pflanzlichen  und  thierischen  Substanzen,  und  finden  sich 
[M  den  Schalen  der  Schalthiere,  den  Muscheln,  den  Eierschalen,  in  reich- 
er Menge  in  den  Knochen,  Knorpeln  und  anderen  Geweben. 

A.    Sauerstoffsalze.    Die  wichtigeren  sind  folgende: 

Eohlensaurer  Kalk.    Calciumcarbonat.    Kohlensaures  Cal- calcium- 

II   /^  IV  carbonat. 

einm,  CaCOs,  oder  Ga^GO.  Der  kohlensaure  Kalk  gehört  zu  den  ver- 

i  Vreitetsten  Körpern  der  Erdoberfläche  und  zwar  findet  er  sich  in  zahl- 
I  ^hen  Modificationen  und  in  mehr  oder  weniger  reinem  Zustande;  der 
l  iossere  Charakter  dieser  Modificationen  ist  aber  so  verschieden ,  dass  es 
Ukht  möglich  ist,  Allgemeines  darüber  anzugeben.  Chemisch  charakterisirt 
^•t  der  kohlensaure  Kalk  durch  seine  ünlöslichkeit  in  reinem,  durch 
■•ine  Löslichkeit  in  kohlensäurehaltigem  Wasser  (s.  S.  92);  es  bildet 
•ich  hierbei  doppelt-kohlensaurer  Kalk,  der  in  Wasser  löslich  ist;  ferner 
^nrch,  dass  er  beim  Glühen  seine  Kohlensäure  verliert  und  in  Cal- 
ciiiiQoxyd  übergeht,  eine  Eigenschaft,  auf  der  das  Brennen  des  Kalkes 
"Wuhi  Von  stärkeren  Säuren  wird  er  unter  Austreibung  von  Kohlen- 
■iore,  indem  sich  das  Kalksalz  der  angewendeten  Säure  bildet,  zersetzt. 

Vorkommen.    Im  Mineralreiche  findet  sich  der  kohlensaure  Kalk  Vorkom- 
Ui  reinem  Zustande  als  Kalkspath  und  Aragonit  in  wohlausgebildeten  ^^^ 
KrystaUen,  welche  zwei  verschiedenen  Krystallsystemen  angehören. 
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Kalkspath. 


Der  Ralkspath  oder  Calcit  krystallisirt  im  hexagonalen  Systeme; 
seine  Grundformen  gehören  dem  Rhomboeder  und  Skalenoeder  oder  auch 
dem  hexagonalen  Prisma,  selten  der  Pyramide  an.  Die  Zahl  sämmtlicher 
Formen  und  Combinationen  ist  sehr  gross  und  betr&gt  über  200.  In 
Island  bei  Rödefiord  findet  sich  eine  Varietät  des  Kalkspathes:  der 
isländische  Doppelspath,  welcher  ausgezeichnete,  yollkommen 
durchsichtige  und  gewöhnlich  farblose  rhomboödrische  Krystalle  bildet, 
die  zu  optischen  Zwecken  Verwendung  finden.  —  Ueberhaupt  versteht 
man  unter  Kalkspath  die  &ei  auskrystallisirten  oder  doch  deutlich  indi- 
yidualisirten  Varietäten,  während  die  gleichfalls  sehr  zahlreichen  ood 
höchst  wichtigen  Formen  mit  kryställinisch  faseriger,  schaliger  und  kö^ 
niger  bis  dichter  Textur  als  Faserkalk,  Schieferspath,  Marmoff 
Kalkstein  u.  s.  w.  unterschieden  werden.  Die  Tropfsteine  (Stalae* 
titen  und  Stalagmiten)  bilden  sich,  wenn  doppelt -kohlensauren  Kalk 
gelöst  haltende  Wasser  durch  die  Decke  von  Höhlungen  dringen:  die 
Kohlensäure  und  das  Wasser  verdunstet,  während  der  kohlensaure  Kalk 
sich  niederschlägt  und  nach  und  nach  oft  die  wunderbarsten  Formen 
und  Gestalten  bildet.  Aehnlich  entstanden  sind  Kalksinter  and 
Kalktuff.  Kreide  und  Bergmilch  sind  weisse,  erdige,  leicht  2e^ 
reibliche,  amorphe  oder  kryptokrystallinische  Varietäten  des  kohlensauren 
Kalkes.  ' 


Aragouit.  Der  Aragoült  krystallisirt  in  Formen,  welche  dem  rhombischen 

Systeme  angehören.  Er  bildet  auch  stängelige,  femer  parallel  und 
radialfaserige  Aggregate;  letztere  sind  namentlich  als  Erbsensteine 
bekannt.  Krusten-  und  stalactitenartige  Gebilde  sind  der  Sprudel- 
stein und  die  Eisenblüthe. 

Der  kohlensaure  Kalk  ist  somit  ein  dimorpher  Körper  und  die  Ver- 
hältnisse der  Dimorphie  wurden  zuerst  an  ihm  näher  studirt.  Beide 
Modificationen  lassen  sich  auch  künstlich  hervorbringen :  in  der  Form 
des  Calcits  erhält  man  den  kohlensauren  Kalk  aus  seinen  kalten,  in  der 
des  Aragouits  aus  seinen  heissen  Lösungen. 

Im  Pflanzenreiche  findet  sich  der  kohlensaure  Kalk  stets  in  der 
Asche  der  Pflanzen,  ist  aber  meist  erst  aus  der  Verbrennung  organischer 
Kalksalze  durch  den  Process  der  Einäscherung  entstanden.  Im  Thier- 
reiche  ist  er  der  vorwiegende  Bestandtheil  der  Muscheln-,  Austern-» 
Eierschalen,  der  Perlen,  der  Korallen,  ferner  des  Hautskelettes  der  wirbel- 
losen Thiere ;  er  ist  ferner  ein  Bestandtheil  vieler  thierischer  Concretionen, 
des  Speicliels  der  Pferde  und  des  Urins  pflanzenfressender  Thiere,  auch 
in  den  Knoclien  der  Wirbelthiere  ist  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge 
desselben  enthalten. 


Darstellung.  Darstellung.    Künstlich  wird  kohlensaurer  Kalk  durch  Fällen  eines 

löslichen  Kalksalzes  mit  kohlensaurem  Natron  als  ein  weisser  Niede^ 
schlag  gewonnen,    der  getrocknet  ein  feines  weisses   Pulver   darstel^» 


Calcium.  545 

reiches  sum  Reinigen  der  Z&hne  Verwendung  findet  (Cälcaria  carhonica 
mutipikda). 

II  r\yt 

Sohwefelsatirer  Kalk.  Calciumsulfat:  CaS04,  Ca^SO).  Dieses  Eigensohaf. 

"  ten  und 

Sab  findet  sich  in  der  Natur  in  zwei  Hauptformen  vor.     Wir  haben  zu  Vo'*^®»- 
ttierscheiden : 

1.  Oyps;  dieser  enth&lt  2  Mol.  Krystallwasser,  besitzt  sonach  Gypi. 
&  Formel  GaSOi  4~  2HsO;  er  tritt  in  grossen  monoklinen  Krystallen 
ihf,  die  nicht  selten  Zwillinge  bilden  und  die  bekannte  Schwalben- 
aohwanzform  zeigen.  Die  Krystalle  sind  zuweilen  sehr  vollkommen  aus- 
griiildet,  besitzen  eine  sehr  geringe  Härte  und  sind  etwas  biegsam.  Im 
diehteren,  unreineren  Zustande  bildet  der  Gyps  als  Oypsstein  mäch- 
tige Gebirgslager,  im  körnigen  krystallinischen  Zustande  führt  er  den 
Kamen  Alabaster,  in  plattenförmigen  Massen  mit  blätterigem  Gefüge 
•  Uait  er  Fraueneis  oder  Marienglas,  in  stängeligen  und  faserigen 
ÜMien  Fasergyps.  Mit  Kalium-  und  Magnesiumsulfat  verbunden 
Udet  er  den  Polyhalit,  der  ein  Begleiter  der  Steinsalzlager  von  Stassfurt, 
Sarehtesgaden,  Ischl  u.  s.  w.  ist. 

Der  Gyps  ist  in  Wasser  nur  schwierig  löslich.     1000  Thle.  Wasser 

■chmen  bei  0®  nicht  mehr  wie  2,05  Thle.  auf;  sein  Löslichkeitsmaximum 

ÜBgtbei  35®.     Wird  der  krystallisirte  Gyps  erhitzt,  so  verliert  er  noch 

ta(erl50®  sein  Krystallwasser  vollständig.     Diese  Operation  wird  im 

'flionen  vorgenommen  und  als'^ypS'b rennen  bezeichnet,  das  dadurch 

^'tnielte Product  heisst  gebrannter  Gyps.  Der  gebrannte  Gyps  hat  die 

ankwürdige  und  technisch  sehr  wichtige  Eigenschaft,  beim  Anrühren 

ttit  Wasser    seine '  beiden   Molecüle   Krystallwasser   wieder   aufzuneh- 

\  Ben  und  dabei  zu  erstarren.     Hierauf  beruht  die  Anwendung  des  ge- 

,  kuinten   Gypses    zur    Vervielfältigung    plastischer    Gegenstände,    wie 

Bttsten,  Medaillen,  Ornamente  und  dergleichen,  femer  zu  Gypsverbänden. 

finetzt  man  das  Wasser  beim  Anrühren  des  gebrannten  Gypses  durch 

Cftmmi-  oder  Leimlösung,  so  besitzen  die  also  dargestellten  Gegenstände 

^ioen  grösseren  Grad  von  Härte  und  ein    marmorähnliches   Aussehen 

(Btacco).     Ueber  andere  Härtungsmethoden,  sowie  über  das  Stearini- 

■iren  berichten  die  chemischen  Technologien.  —  Wird  der  wasserhaltige 

*ijps  über  200®  erhitzt,  so  verliert  er  die  Fähigkeit,  sein  Krystallwasser 

;  nieder  aufzunehmen ;  in  diesem  Falle  heisst  er  todtgebrannt. 

Ausser  der  aus  Vorstehendem  ersichtlichen  Verwendung  dient  der 
V^ebrannte  und  gebrannte  Gyps  auch  in  der  Landwirthschaft;  er  ist 
^  ausgezeichnetes  Mittel,  um  die  Fruchtbarkeit  der  Wiesen,  Klee- 
'dder  etc.  zu  erhöhen.  Ueber  die  Ursache  seiner  Wirksamkeit  sind 
Venchiedene  Ansichten  geltend  gemacht  worden;  am  wahrscheinlichsten 
^  es,  das8  sie  auf  der  Fähigkeit  des  Gypses  beruhe,  Ammoniak  zu  binden 
^d  so  dem  Boden  zu  erhalten. 

2.  Anhydrit;  dieser  ist  natürlich  vorkommender  wasserfreier  Schwefel-  Anhydrit. 
tMirer  Kalk;  er  krystallisirt  im  rhombischen  Systeme,  ist  farblos,  weiss 

T.  Oornp-Beianei,  Anorganische  Chemie.  35 
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oder  gefärbt  und  gleichfalls  ein  Begleiter  der  Salzlager^  Den  Wechseln 
der  Temperatur  und  der  Feuchtigkeit  ausgesetzt,  nimmt  er  allmählich 
Wasser  auf  und  verwaildelt  sich  so  in  Gyps. 

.,  ONO, 
Oidcium-  Salpetersaurer  Kalk.  Calcinmnitrat:  Ca(N03),Ca^^^  .     Im 

wasserfreien  Zustande  ist  er  eine  weisse  Masse  von  scharf  bitterem  6e- 
schmacke,  die  in  Wasser  so  leicht  löslich  ist,  dass  sie  an  der  Lull  zer- 
fliesst.  Aus  der  wässerigen  Lösung  schiesst  das  Salz  mit  4  Molecülen 
Krystallwasser  in  säulenförmigen  Krystallen  an. 

Er  findet  sich  in  der  Lauge,  welche  bei  der  SalpeterfabrikatioD 
(s.  S.  491)  gewonnen  wird,  und,  als  sogenannter  Mauersalpeter,  ausge- 
wittert an  feuchten  Mauern  von  Ställen  und  dergleichen,  femer  in 
Brunnenwässern.     Bezüglich  seiner  Bildung  vergl.  Kalisalpeter,  S.  490. 

Gaidum-  Uiiterchlorigsaurer  Kalk.  Galciumhypochlorit.  Ca(C10),oder 

hypochlorit.    „    ^  «, 

Ca^/^p  ist  als  der  wirksame  Bestandtheil  des  sogenannten  Chlorkalkes 

oder  Bleichkalkes  anzusehen,  wenn  man  denselben,  wie  gewöhnlich  ge- 
schieht, als  ein  Gemenge  von  unterchlorigsaurem  Kalk,  Ghlorcalcium  und 
Kalkhydrat  betrachtet ;  er  kommt  als  ein  weisses,  meist  feuchtes  und  sich 
zusammenballendes  Pulver,  das  einen  schwachen  Geruch  nach  unter- 
chloriger Säure,  beziehentlich  Chlor  besitzt,  in  den  Handel;  Wasso' 
nimmt  daraus  unterchlorigsauren  Kalk  «nd  Chlorcalcium  auf,  während 
Calciumhydroxyd  zurückbleibt.  Beim  Erhitzen  verwandelt  sich  der 
Chlorkalk  in  ein  Gemenge  von  Chlorcalcium  und  chlorsaurem  Kalk  (siehe 
S.  493),  und  verliert  dadurch  seine  Bleichkraft.  Er  wird  schon  von  den 
schwächsten  Säuren,  selbst  von  Kohlensäure,  zersetzt,  indem  sich  kohlen- 
saurer Kalk  bildet  und  unterchlorige  Säure  frei  wird,  die  sofort  in  Chlor 
und  Sauerstoff  zerfällt: 

1.    Ca(0Cl>2  +  CO2  =  CaCOa  +  2C1  +  0. 

Der  analoge  Vorgang  findet  statt,  wenn  man  verdünnte  Schwefel- 
säure darauf  einwirken  lässt: 

2.    Ca(0Cl)2  -f  H2SO4  =  CaS04  +  H2O  +  2Cl  +  0. 

Wendet  man  aber  ChlorwasserstofFsäure  an ,  so  werden  4  Atome 
Chlor  entwickelt: 

3.     Ca(0  Cl),  +  4HC1  =  CaClj  +  SHjO  -f  4C1. 

Auf  diesem  Verhalten  des  unterchlorigsauren  Kalkes  beruhen  nofl 
seine  oxydirenden  Wirkungen :  1  Mol.  desselben  entwickelt,  wie  Gleichung 
1.  und  2.  darthun,  2  Atome  Chlor  und  1  Atom  Sauerstoff  oder,  nach  Gleichung 
3.,  4  Atome  Chlor.  Früher  (S.  111)  haben  wir  erfahren,  dass  die  oxydiren- 
den Wirkungen  des  Chlors  darauf  zurückzuführen  sind,  dass  es  das  Was- 
ser  zersetzt,  indem  sich  Chlorwasserstoffsäure  bildet  und  Sauerstoff  frei 
'  wird :  Ha  0  +  2  Cl  =  2  H  Cl  +  0.     Es  geht   somit  aus  unseren  drei 
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Gleichungen  hervor,  dass  1  Mol.  unterchlorigsauren  Kalkes  eine  oxydi- 
rende  Wirkung  ausübt,  welche  2  Atomen  Sauerstoff  äquivalent  ist. 

Darstellung.  Der  Chlorkalk  wird  gewöhnlich  im  Grossen  in  den 
Sodafabriken  dargestellt,  um  die  als  Nebenproduct  auftretende  Salzsäure 
zu  verwenden.  Man  entwickelt  durch  Einwirkung  derselben  auf  Braun- 
stein Chlor  und  leitet  dieses  auf  gelöschten  Kalk,  der  sich  in  gemauerten 
Kammern  befindet;  dieselben  enthalten  mehrere  Etagen,  auf  deren  Boden 
der  gelöschte  Kalk  aufgestreut  wird.  Die  Theorie  des  Processes  wird 
durch  nachstehende  Formelgleichung  ausgedrückt: 

2Ca(0H),  +  4C1  =  Ca(C10)a  +  CaCl,  +  2H2O. 

Wir  sehen  aus  dieser  Gleichung,  dass  zur  Erzeugung  von  1  Mol. 
unterchlorigsauren  Kalkes  4  Atome  Chlor  noth wendig  sind;  4  Atome 
Chlor  üben  aber  eine  oxydirende  Wirkung  aus,  welche  gleich  2  Atomen 
Sauerstoff  ist.  Daraus  ergiebt  sich  nun  schliesslich,  dass  der  chemische 
Wirkungswerth  des  Bleichkalkes  gleich  ist  dem  des  Chlors,  welches  zu 
seiner  Herstellung  erforderlich  ist.  Dazu  gesellt  sich  aber  der  Vortheil, 
dass  der  Chlorkalk  ein  Körper  ist,  der  leicht  und  ohne  Benachtheiligung 
der  Gesundheit  zu  handhaben  ist;  man  kann  ihn  mit  vollem  Rechte  als 
transportables  Chlor  bezeichnen. 

So  einfach  die  Darstellung  und  Wirkungsweise  des  Chlorkalkes  sich 
demnach  erklären  lässt,  so  muss  doch  bemerkt  werden,  dass  unsere  Auf- 
fassung von  seiner  Zusammensetzungs weise  nicht  von  allen  Chemikern 
getheilt  wird.  Es  sind  sehr  beachtenswerthe  Gründe,  welche  Andere 
(Odling,  Lunge)  veranlasst  haben,  ihn  nicht  als  ein  Gemenge  von 
Qnterchlorigsaurem  Kalk  und  Chlorcalcium,  sondern  als  eine  Art  Doppel- 
salz oder    als    ein    Calciumoxychlorid    anzusehen,    dem    die    rationelle 

Formel  Ca  \r\r^^  beizulegen  sei.  Erstere  Ansicht  ist  aber  die  mehr  ver- 
breitete und  ältere.  Zudem  bleiben  unsere  Vorstellungen  über  die 
Wirkungsweise  des  Chlorkalkes  auch  bei  Zugrundelegung  der  zweiten 
f&tionellen  Formel  im  Wesentlichen  dieselben. 

Mit  Säuren  entwickelt  der  unterchlorigsaure  Kalk  Chlor,  mit  Kobalt-, 
Wickel-  oder  Kupferoxyd  in  wässeriger  Lösung  erwärmt,  SauerstofFgas. 
&  dient  zum  Bleichen  von  Baumwolle,  Leinen,  Papier  und  dergleichen, 
^^^ie  zur  Lufkverbesserung  in  Spitälern  und  zur  Desinfection.  Zu  diesem 
Zwecke  wird  er  mit  Essig  befeuchtet,  das  sich  entwickelnde  Chlor  zer- 
^rt  die  faulen  Gerüche,  Miasmen  und  Ansteckungsstoffe. 

Calolumphosphate.  Die  verschiedenen  Phosphorsäuren  vereinigen 
^h  in  mehreren  Verhältnissen  mit  Calcium. 

Die  Verbindungen  der  dreibasischen  Phosphorsäure  mit  Kalk  sind 
folgende: 

1.  CaH4(P04)3,  Zweifach  -  saurer  phosphorsaurer  Kalk  (Mono- 
^aldumphpsphat) ; 
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2.  CaHP04  4-  2H3O,  Einfach -saurer  phosphorsanrer  Kalk  (Di- 

calciumphosphat) ; 

3.  Ga3  (P  04)3,  Neutraler  phosphorsaurer  Kalk  (Tricalciumphosphat). 

Von  diesen  Verbindungen  verdienen  die  erste  und  die  dritte  eine 
nähere  Erwähnung. 

Zweifach.  Zweifach  -  saurer  phosphorsaurer  Kalk.    Saures  Calcium- 

pho«a«r«    Phosphat.     Monocalciumphosphat:   CaH4{P04)„  ^  0«(PO)^ 

Er  bildet  krystallinische  Blättchen  und  Schüppchen,  welche  in  Wasser 
leicht  löslich  sind,  an  der  Luft  zerfliessen  und  sauren  Geschmack  und 
saure  Reaction  besitzen.  Beim  Glühen  geht  dieses  Salz  in  eine  glasige 
Masse  über,  indem  vier  Atome  Wasserstoff  und  zwei  Atome  Sauerstoff 
als  Wasser  austreten  und  metaphosphorsaurer  Kalk,  Ca03(P03)s,  ent- 
steht. 

Zweifach  -  saurer  phosphorsaurer  Kalk  bildet  sich,  wenn  neutraler 
phosphorsaurer  Kalk  in  Phosphorsäure  gelöst,  oder  durch  Salpetersäure, 
Salzsäure  und  Schwefelsäure  zersetzt  wird.  Beim  Abdampfen  der  Lösung 
scheidet  sich  dieses  Salz  aus.  Im  unreinen  Zustande  wird  es  zur  Phoe- 
phorbereitung  (s.S.  278)  angewendet,  indem  es  mit  Kohle  innig  gemengt 
und  geglüht  Phosphor  giebt,  während  neutraler  phosphorsaurer  Kalk  im 
J[lückstande  bleibt. 

Ein  Gemenge  von  zweifach  -  saurem  Calciumphosphat,  Gyps  und 
organischer  Substanz  kommt  unter  dem  Namen  aufgeschlossenes 
Knochenmehl  oder  Galciumsuperphosphat  als  Düngemittel  in 
den  Handel. 

Neutraler  Neutraler  phosphorsaurer  Kalk.     Neutrales  Galciumphos- 

pbosphor-  II  V 

.»urerKaik.  piiat.  T r  i c a  1  c  1  u m ph o 8 ph at :  Ca3  (P  04)2 ,  Caj  Og  (P  0)2.  Man  kann 
diese  Verbindung  künstlich  darstellen,  indem  man  eine  mit  Ammoniak 
versetzte  Lösung  von  Chlorcalcium  durch  phosphorsaures  Natron  fallt;  sie 
bildet  dann  einen  durchscheinenden,  gallertartigen  Niederschlag,  der 
sich  beim  Trocknen  in  ein  weisses,  erdiges  Pulver  verwandelt.  Beim 
Glühen  für  sich  wird  dieses  Salz  nicht  zersetzt ;  in  reinem  Wasser  ist  es 
unlöslich,  dagegen  löst  es  sich  in  bemerklicher  Menge  in  kohlensänre- 
haltigem  Wasser,  sowie  in  Wasser,  welches  Chlomatrium,  Ammoninm- 
salze  oder  gewisse  organische  Salze  enthält.  In  Salpetersäure,  Salzsäure 
und  Schwefelsäure  ist  es  löslich,  geht  aber  dabei  in  das  vorhin  beschrie- 
bene Salz  über. 

Der  neutrale  phosphorsaure  Kalk  findet  sich  im  Mineralreiche  als 
Apatit;  derselbe  enthält  ausserdem  noch  wechselnde  Mengen  von 
Fluor-  und  Chlorcalcium,  3  Gag  (P04)2  -f-  CaClj  und  3  Gas  (P  CO«  +  Ca  Fl,; 
er  krystallisirt  im  hexagonalen  Systeme.  Der  in  amorphem,  erdigem 
oder  mikrokrystallinischem  Zustande  vorkommende  phosphorsaure  Kalk 
heisst  Phosphorit  und  Osteolith;  Fundorte  desselben  sind  Logrosan 
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in  Ertremadiira,  Limburg  und  Amberg;  der  von  letzterem  Orte  stammende 
enthält  bemerkbare  Mengen  Yon  Jod.  —  Die  durch  Verbrennung  der 
Knochen  erhaltene  Asche  besteht  zu  Vs  ^^^  Tricalciumphosphat  und  V5 
Caldamcarbonat.    Diese  Asche  führt  den  Namen  Knochenerde. 

Phosphorsaure  Verbindungen  sind  zum  Oedeihen  und  Wachsen  der  Phosphor- 
Biuten  Pflanzen  nothwendig  und  können  von  diesen  nur  aus  dem  Boden  und  Pflan- 
•ofgenommen  werden.  Insbesondere  bedürfen  unsere  Getreidepflanzen,  thom. 
im  ihre  Körnerfrucht  zur  Entwickelung  zu  bringen,  eine  yerhältniss- 
'  BlBsig  grosse  Menge  davon.  Da  nun  mit  jeder  Ernte  eine  bestimmte 
Qttntit&t  phosphorsaurer  Verbindungen  dem  Boden  entführt  wird,  so 
«giebt  sich,  dass  hierfür  ein  Ersatz  geleistet  werden  muss,  wenn  der 
Aderboden  nicht  nach  und  nach  an  diesen  wichtigen  Nahrungsstoffen 
Tsrurmen  und  so  seine  Fruchtbarkeit  einbüssen  soll.  Dieser  Ersatz  wird 
am  besten  bewerkstelligt  durch  eine  entsprechende  Zufuhr  von  phosphor- 
lurem  Kalk,  sei  es  in  Form  von  Knochenerde  oder  von  Phosphorit. 
Oavöhnlich  wendet  man  das  lösliche  saure  Salz,  das  oben  erwähnte  Cal- 
«nmsuperphosphat,  an,  welches  man  erhält,  wenn  man  den  dreibasisch- 
fkoiphorsauren  Kalk  mit  Schwefelsäure  behandelt  oder,  wie  man  sagt, 
snftchliesst,  weil  er  in  diesem  Zustande  den  Pflanzenwurzeln  am  leich- 
kiten  zugänglich  ist.  Das  Superphosphat  wird  zu  diesem  Zwecke  fabrik- 
Bissig  dargestellt. 

Arsensaurer  Kalk  kommt  im  Mineralreiche  in  zwei  Formen  vor:  Amn- 

saurer  Kai 

1)  als  Pharmokolith  mit  der  Zusammensetzung  2CaHAs04  -j-  5HsO; 

2)  als  Haidingerit  mit  der  Zusammensetzung      GaHAs04  -f-    H^O. 

Kieselsaurer  Kalk  ist  ein  Bestandtheil  zahlreicher  Mineralien  und  Kieiei. 
in  Olassorten.     Für  sich  bildet  er  den  Wollastonit  oder  Tafelspath,  Kaik. 
CsO,  SiO,. 

Borsaurer  Kalk  findet  sich  als  Borocalcit,  von  welchem  ver-  sorMurer 

ICalk 

Mbiedene  Formen  mit  verschiedenem  Wassergehalt  vorkommen;  die  Zu- 
Ummensetzung  des  von  Hayes  untersuchten  wird  durch  die  Formel 
016407  -f-  6H3O  ausgedrückt.  Datolith  und  Botryolith  enthalten 
-  leben  borsaurem  Kalk  auch  kieselsauren  Kalk.  Der  Boronatrocalcit 
vorde  schon  S.  513  erwähnt. 

B.    Haloidsalze  des  Calciums.    Die  wichtigeren  dieser  Verbin- 
imgen  sind  Chlorcalcium  und  Fluorcalcium. 

Chlorcalcium :  CaClj.  Im  wasserfreien  Zustande  bildet  es  eine  ouorcai- 
weisse,  poröse  Masse  von  bitterlich  scharfem  Geschmack,  welche  in  der 
Glühhitze  schmilzt  und  bei  fortgesetztem  Schmelzen  an  der  Luft  etwas 
CUor  verliert,  so  dass  dann  die  Lösung  alkalisch  reagirt.  Das  Chlor- 
ealeium  zieht  sehr  rasch  Feuchtigkeit  au  der  Luft  an  und  zerfliesst. 
tWegen  dieser  energischen  wasserentziehenden  Eigenschaft  wird  es  zum 
Trocknen  von  Gasen  und  zum  Entwässern  von  Flüssigkeiten  (z.  B.  Alko- 
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Fluorcalcium :  C^F>.  E«  nnde:  sich  in  der  Natur  sehr  rein  ib 
da?  Tinter  dtm  Nazie::  F:-j§£?pa:h  bekannte 31ineral.  Dieser  bildet  ent- 
weder wohlau?gfeb:Iiet'e  Krv stalle  de«  regulären  Systems:  Würfel,  Octafr 
der  und  dciTon  abgriritrte  Formen,  oder  derbe,  dichte,  körnige  Masses. 

thei'.-  farLIos,  dur_Ls;.L::jr  u:.i  von  lebhaitem  Glassrlanze,  theils  andnrch- 
»if.Ltig  c  i-rr  r.ur  iunhicbeineui  und  von  mannigfachen  Farben.  Der 
I-lurT-T^Ä'.ii  leuci.tc:  Lrrim  Erwärsien  im  Ihinkeln.  er  bietet  sonach  eio 
Be:5]  irl  der  rhi-phrcscer^z  dar.  Gewisse  Varietäten  desselben,  nament- 
lich iie  gräL-j  v-in  Ast^n-Moor.  zeigen  femer  die  Erscheinung  der 
Fl -3  orescenz.  d.  b.  sie  be?itzeu  die  Eigenschaft.  Licht  zu  reflectiren 
oder  •lurcLzulas-en.  dessen  Farbe  von  der  des  auffallenden  yerschieden 
i?t.  Der  erwiihnte  grüne  Flussspath  ?ieht,  in  gewissen  Richtungen  be- 
triif.Ltet.  blau  aus.  Ein  bei  Wölsendorf  in  der  Oberpfalz  rorkommen- 
der  verbreitet  beim  Zersclilacren  einen  ozonähulichen  Geruch,  über  dessen 
l'rsacLe  die  vt.rschiedenston  Ansichten  laut  geworden  sind. 

Ausser  im  Mineralreiche  findet  sich  Fluorcalcium  im  Thierreiche 
als  Hestandtbeil  der  Knochen  und  besonders  des  Zahnschmelzes,  auch 
in  ^'ewi-r-jen  Minerahväj'Sern,  wie  z.  B.  im  Carlsbader,  hat  man  geringe 
Mt-ngen  davon  nachgewiesen. 

Künstlich  erhalt  man  Fluorcalcium  durch  Fällung  eines  lösliclicn 
Calciumsalzes  mit  tinem  löslichen  Fluormetall  etc.  Das  auf  diese  Wei?e 
dar^'estellte  Calciumfluorid  ist  ein  weisses,  körniges,  in  Wasser  unliw* 
liebes  Pulver,  es  verknisteii:  beim  Erhitzen  und  schmilzt  erst  in  hoben 
Flitzegraden. 
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Fluorcalciuin  dient  als  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  aller 
übrigen  Fluorverbindungen ;  durch  Schwefelsäure  wird  es  unter  Ent- 
wickelung  von  Fluorwasserstoff  zersetzt ;  hierauf  beruht  die  Darstellung 
desselben  (s.  S.  164).  Ausserdem  dient  es  als  Zuschlag  oder  Flussmitte], 
mm  gewisse  Substanzen,  namentlich  bei  metallurgischen  Arbeiten,  in 
rlnss  zu  bringen,  d.  h.  zu  schmelzen. 


Verbindungen  des  Calciums  mit  Schwefel. 

Calcium  verbindet  sich  mit  Schwefel  in  mehreren  Verhältnissen. 
Die  Bildungsweisen  dieser  Verbindungen  sind  ähnliche  wie  die  der 
Qchwefelverbindungen  des  Kaliums. 

Einfach- Seh wefeloaloium:  CaS,  erhält  man  durch  Glühen  von  Einlach, 
schwefelsaurem  Kalk  mit  Kohle,  oder  durch  Glühen  von  Kalk  in  Schwefel-  ^^ILm!^' 
wasserstoffgas  als  eine  gelblich  weisse ,  erdige,  unschmelzbare  Masse 
von  hepatischem  Geschmack,  welche  in  Wasser  als  solche  nicht  löslich 
ist,  sondern  sich,  damit  behandelt,  in  der  Art  umsetzt,  dass  Calcium- 
hydrbsulfid,  Ca(SH)2,  und  Calciumhydroxyd  gebildet  werden,  von  denen 
ersteres  sich  in  Wasser  auflöst: 

2  CaS  +  2H,0  =  Ca(SH)a  +  CaCOH)^. 

Das  Einfach  -  Schwefelcalcium  leuchtet  im  Dunkeln,  wenn  es  einige 
Zeit  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt  war.  Diese  Beobachtung  wurde  schon 
Ton  Markgraf  1750  bestimmt  ausgesprochen;  erst  jetzt  aber  kommt 
nnter  dem  Namen  Balmain'sche  Leuohtmasse  eine  solche  Verbindung 
in  den  Handel,  welche  zum  Anstriche  von  Thürschildem,  Zifferblättern  ete'. 
benntzt  wird,  um  dieselben  bei  Nacht  leuchtend  zu  machen. 

Calciumhydrosulfid  y  Calciumsulfhydrat,  erhält  man  auch  durch  Caioiam- 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoffgas  in  Kalkmilch.  Die  Lösung  des-  ^ 
selben  besitzt  die  merkwürdige  Eigenschaft,  die  Haare  der  Art  anzu- 
greifen, dass  sie  leicht  von  der  Haut  abgestrichen  werden  können.  Diese 
Verbindung  ist  der  wirksame  Bestandtheil  des  sogenannten,  S.  319  er- 
wähnten Rhusma  und  wird  jetzt  an  Stelle  dieses  giftigen  Gemenges  als 
Depilatorium  gebraucht. 

FünfEteh  -  Schwefelcalcium :    CaSs,  wird  neben  unterschweflig- ?wnff»ch- 

,  _  _  Bchweiel- 

sanrem  Kalk  beim  Kochen  von  Kalkhydrat  und  überschüssigem  Schwefel  oaiciam. 


mit  Wasser  in  Gestalt  einer  gelbrothen  Lösung  erhalten.     Sie  dient  zur 
Bereitung  der  Schwefelmilch  und  des  Wasserstoffpersulfids. 


Calcium    und    Phosphor. 

Calciamphosphld:  CaP.    Gemengt  mit  pyrophosphorsaurem  Kalk  Pbotphor- 
erhält  man  diese  Verbindung  durch  Glühen  von  reinem  kaustischem  Kalk 
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in  PhoBphordampf;  so  dargestellt,  bildet  sie  eine  rothe  bis  scbwarxe 
amorpbe  Masse,  die  zur  Bereitung  des  Pbospborwasserstoffgases  dient 
Wird  sie  n&mlicb  in  Wasser  geworfen,  so  entwickelt  sieb  sogleicb  selbstr 
entzOndlicbes  Pbospborwasserstoffgas.  Dabei  bildet  sieb  zuerst  flüssiger 
Pbospborwasserstoff : 

CaP  +  2H8  0  =  CaOsH,  +  H,P 

und  dieser  zerfällt  zum  Tbeil  in  gasförmigen  PbospborwasBerstoff,  HsP, 
und  festen  Pbospborwasserstoff: 

5HaP  =  3H3P  +  HP,; 

bekanntlich  wird  die  Selbstentzündlicbkeit  des  PbosphorwasserstoffgaeeB 
dadurch  bedingt,  dass  ihm  kleine  Mengen  der  flüssigen  YerbindangHjP 
beigemischt  sind  (vergl.  hierüber  S.  297). 

Dar8telluDg.  Um  Phoephorcalcium  darzustellen,  verfährt  man  am 
besten  auf  folgende  Weise:  Man  umgiebt  erbsengrosse  Phosphorstückchen  mit 
einem  steifen  Teige  von  Kalkhydrat  und  fQllt  die  entstandenen  Kugeln  in  einen 
hessischen  Schmelztiegel,  den  man  bedeckt  und  durch  Kohlenfouer  rasch  tum 
Bothglühen  bringt.  Nach  beendigtem  Glühen  wirft  man  noch  einige  Stück- 
chen Phosphor  in  den  Tiegel,  deckt  rasch  wieder  zu  und  l&sst  langsam  erkalten. 
So  dargestellt,  entwickelt  das  Präparat  mit  Wasser  reichlich  selbstentzündUches 
Phosphorwasserstoffgas  und  lässt  sich  ziemlich  lange  aufbewahren,  ohne  za 
Pulver  zu  zerfallen. 

Erkennung  der  Kalksalze.  Die  löslichen  Kalksalze  werden  durch 
Oxalsäure,  kohlensaure  und  phosphorsaure  Alkalien  gefWt;  durch 
Schwefelsäure  und  schwefelsaure  Salze  wird  nur  in  concentrirten  Lösun- 
gen ein  Niederschlag  hervorgebracht  (Unterscheidung  von  den  Baryt- 
und  Strontiausalzen).  Die  in  Wasser  unlöslichen  oder  schwer  löslichen 
Kalksalze  lösen  sich  meist  in  Salzsäure  oder  Salpetersäure;  oxalsaurer 
Kalk  ist  in  Essig-  und  Oxalsäure  unlöslich.  —  Der  Flamme  des  Wein- 
geistes ertli eilen  die  Kalksalze  eine  rothgelbe  Färbung;  ihr  Flammen- 
spectrum  zeigt  eine  intensiv  orange  Linie  bei  a,  eine  intensiv  grüne 
bei  ß  und  eine  schwache  indigoblaue,  die  jenseits  der  Fraunho fern- 
sehen Linie  G  des  Sonnenspectrums  liegt  (s.  die  Spectraltafel). 


Eigenschaf- 
ten. 


B  a  r  y  u  m. 

Syml).  Ba.     Atomgew.  =  lo7.     Volumgewicht   nicht   bestimmt.    Zweiwerthig- 

Das  Baryum  ist  noch  wenig  gekannt.  Es  wurde  bisher  nur  in 
Gestalt  eines  metallglänzenden ,  gelben  Pulvers  oder  einer  dunkel  an- 
gelaufenen Masse  erhalten.  Es  oxydirt  sich  an  der  Luft  rasch  und  ler- 
setzt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  das  Wasser;  mit  Platin  bildet  es 
eine  gelbe  spröde  Legirung. 
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Vorkommen.     Findet  sich  als  solohes  in  der  Natur  nicht.     Von  vorkom- 
dem  Vorkommen  seiner  Verbindungen  wird  bei  diesen  die  Rede  sein.       ^^^' 

Darstellung.  Die  Versuche  yon  Berzelius  und  Davy  ergaben  DanteUang. 
ein  nicht  ganz  befriedigendes  Resultat;  besseren  Erfolg  hatten  die  Ton 
Bunsen  und  Matthiessen  ausgeführten  elektrolytischen  Zersetzungen 
▼on  Baryumchlorid.  Die  Verbindungen  des  Baryums  sind  durch  ein 
sehr  bedeutendes  Volumgewicht  ausgezeichnet,  woher  auch  der  Name 
Baryum  und  Baryt  (yon  ßaQvg^  schwer)  abgeleitet  ist. 

Verbindungen  des  Baryums. 

Es  sind  zwei  Oxyde  des  Baryumfl  bekannt: 

Baryum  SauerBtoff 

BaO   =  Baryumoxyd 137  16 

BaOj  =  Baryumsuperoxyd      ....     137  32 

Baryumoxyd. 

Syn.  Baryt. 

BaO. 

Molecolargewicht  =  153,0. 

Es  ist  eine  grauweisse,   zerreibliche ,  erdige  Masse  von  itzendem  Eigenschaf- 
Geschmack  und  alkalischer  Reaction.     In  gewöhnlicher  Hitze  ist  es  un-    °' 
schmelzbar,    sein  Volumgewicht  beträgt  4,5.      Es  verbindet   sich    un- 
mittelbar mit  Wasser  und  unter  heftiger  Erhitzung  zu  Barythydrat;  in 
Ghlorwasserstoffgas  erhitzt,  wird  es  glühend  unter  Bildung  yon  Chlor- 
baryum. 

Das  Baryumoxyd  findet  sich  als  solches  in  der  Naiur  nicht;  zu 
chemischen  Zwecken  wird  es  gewöhnlich  durch  Glühen  des  salpeter- 
sauren Baryts  erhalten;  zu  technischen  stellt  man  es  aus  dem  natürlich 
vorkommenden  kohlensauren  Baryt  dar.  Doch  sind  hierbei  besondere 
Vorschriften  zu  beobachten,  denn  die  Austreibung  der  Kohlensäure  aus 
Baryumcarbonat  gelingt  nicht  so  leicht  wie  die  aus  Calciumcaroonat. 

« 

Baryumhydroxyd. 

Barythydrat,  Aetzbaryt,  kaustischer  Baryt. 

Ba(0H)8. 
Wird  Baryumoxyd  mit  Wasser  befeuchtet,  so  verbindet  es  sich  da-  EigMMbftf- 


mit  unter  sehr  starker  Erhitzung  und  zerfallt  dabei  zu  einem  weissen 


ten. 
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Pulver,  dem  Barythydrat:  BaO  +  H3O  =  Ba(0H)3.  Dasselbe  sclunilzt 
in  gelinder  Glühhitze  und  zieht  aus  der  Luft  Kohlensäure  an ,  wodurch 
sich  kohlensaurer  Baryt  bildet.  Nach  den  Angaben  der  Lehrbucher 
soll  das  Barythydrat  selbst  in  der  heftigsten  Glühhitze  sein  Wasser 
nicht  verlieren;  nach  den  Beobachtungen  von  Boussingault  und 
neuerdings  denen  von  Brügelmann  ist  dies  jedoch  keineswegs  der 
Fall;  letzterer  erklärt  ausdrücklich,  dass  es  bei  genügend  hoher  Tempe- 
ratur sogar  leichter  ausgetrieben  wird,  als  die  Kohlensäure  aus  dem 
Baryumcarbonat,  dessen  vollständige  Zersetzung  nicht  gelang.  In 
kochendem  Wasser  ist  das  Baryumhydroxyd  leicht  löslich ;  beim  Erkalten 
der  heiss  filtrirten  Lösung  scheidet  sich  krystallisirter  Aetzbaryt  in 
Blättern  oder  grossen  prismatischen  KrystaMen  ab  von  der  Zusammen- 
setzung: Ba(OH),  -\-  IOH2O.  Beim  Erhitzen  verlieren  die  Krystalle 
ihr  Krystallwasser. 

Baryt-  Die  Auflösung  des  Baryumhydroxyds  in  Wasser  führt  den  Namen 

Barytwasser.  Dieses  reagirt  und  schmeckt  alkalisch  und  überzieht 
sich  gleich  dem  Kalkwasser  an  der  Luft  mit  einem  Häutohen  von 
kohlensaurem  Baryt ;  nach  und  nach  schwerer  werdend  sinkt  es  zu  Boden 
und  wird  durch  ein  neues  Häutchen  ersetzt.  Dieser  Vorgang  dauert  so 
lange  fort,  bis  eämmtlicher  Aetzbaryt  als  kohlensaurer  Baryt  aus- 
gefällt ist. 

DAnteUung.  Die  Darstellung  des  reinen  Barythydrats  durch  Befeuchten  des  Ba- 

ryumoxyds  mit  Wasser  hat  mehr  theoretische  Bedeutung.  Gewöhnlich 
erhält  man  es ,  indem  man  den  schwefelsauren  Baryt  mittelst  Kohle  vi 
Schwefelbaryum  in  der  Glühhitze  reducirt : 

BaS04  +  4C  =  BaS  +  4C0. 

Die  geglühte  Masse  wird  mit  Wasser  ausgezogen  und  die  erhaltene  Lö- 
sung mit  Kupferoxyd  oder  Kupferhammerschlag  gekocht.  Dadurch  bil- 
det sich  unlösliches  Schwefelkupfer,  welches  sich  absetzt  und  Baryt- 
hydrat ,  das  beim  Erkalten  der  heiss  filtrirten  Lösung  in  Krystallen  sich 
ausscheidet:  BaS  +  CuO  +  H3O  =  Ba(0H)2  +  CuS.  Um  Baryt- 
hydrat im  Grossen  zu  technischen  Zwecken  herzustellen,  sind  verschie- 
dene andere  Methoden  vorgeschlagen  worden.  Bei  diesen  Darstellungs- 
weisen geht  man  entweder  gleichfalls  von  dem  natürlich  vorkommenden 
schwefelsauren  oder  dem  kohlensauren  Baryt  aus. 
Anwen-  Das   Barythydrat  dient  als  Ausfällungsmittel   in   der   analytischen 

dang.  Chemie.     Technisch  ist  es  dadurch  wichtig  geworden,  weil  es  mit  Rohr- 

zucker eine  unlösliche  Verbindung  bildet ;  auf  diese  Eigenschaft  gründet 
sich  ein  Verfahren,  den  Rohrzucker  von  den  übrigen  Stoffen  des  Zucker- 
rübensaftes zu  trennen.  Der  Zuckerbaryt  wird  in  Wasser  suspendirt 
und  durch  eingeleitete  Kohlensäure  zersetzt;  dadurch  bildet  sich  unlös- 
licher kühlensaurer  Baryt,  während  Zucker  in  Lösung  geht. 
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Baryumsuperoxyd. 

BaOa. 

Holeculargewicbt  =  169. 

Es  ist  eine  graue ,  erdige  Maase ,  welche  mit  Wasser  ein  Hydrat  Eigentohaf - 
BaOs  -t-  6H3O  bildet.  Beim  Erhitzen  yerliert  es  die  Hälfte  seines 
Sauerstoffs  und  verwandelt  sich  in  Baryumoxyd.  Dasselbe  erfolgt  beim 
Kochen  mit  Wasser,  nur  bildet  sich  dann  Barythydrat.  Mit  yerdünnten 
Säuren  liefert  es  die  entsprechenden  Baryum salze  und  Wasserstoff hyper- 
oxyd  (s.  S.  101).  Mit  Schwefelsäure  in  der  Kälte  behandelt,  entwickelt 
es  Ozon. 

Man  erhält  Baryumperoxyd,  indem  man  über  erhitztes  Baryumoxyd  Darstellung, 
kohlensäurefreie  atmosphärische  Luft  leitet.  Da  bei  stärkerer  Erhitzung 
der  aufgenommene  Sauerstoff  wiederum  abgegeben  wird,  so  hat  man 
darauf  eine  Methode  gegründet,  um  Sauerstoff  im  Grossen  herzustellen ; 
dieselbe  leidet  jedoch  an  dem  Uebelstaude,  dass  das  Baryumoxyd  nach 
und  nach  seine  Aufnahmefähigkeit  für  Sauerstoff  yerliert  (s.  S.  36). 


Baryum-    oder    Barytsalze. 

A.    Sauerstoff  salze;  die  wichtigeren  sind  folgende: 

II    QIV 

KoMensaurer Baryt.   Baryumcarbonat:  BaCOs,  Ba^CO.  Der  Bigen«oh»f- 

kohlensaure  Baryt  findet  sich  in  der  Natur  als  Witherit,  der,  isomorph  ^**"*"®°' 
mit  dem  Aragonit,  im  rhombischen  Systeme  krystallisirt.  Er  ist  jenes 
Mineral,  aus  welchem  am  leichtesten  andere  Barytsalze  dargestellt  wer- 
den können;  doch  gehört  er  yorwiegend  England  an.  Künstlich  kann 
er  dargestellt  werden  durch  Fällung  eines  löslichen  Barytsalzes  mit 
kohlensaurem  Natron;  er  bildet  dann  ein  weisses,  amorphes,  erdiges, 
geschmack-  und  geruchloses  Pulyer.  Beim  heftigen  Glühen  verliert  er 
Kohlensäure;  in  reinem  Wasser  löst  er  sich  nicht,  wohl  aber  in  kohlen- 
täorehaliigem  als  saurer  kohlensaurer  Baryt.  Er  ist  giftig  und  wird 
häufig  als  Rattengift  gebraucht. 

II     Q    VI 

Schwefelsaurer  Baryt.  Baryumsulfat:  BaS04,  Ba  ^  SO«.    Er  yorkommen 

•^  *  0  '*  und  Eigen- 

findet sich  im  Mineralreiche  krystallisirt  als  Schwerspath  in  gewöhn-  »<'***^*°- 
lieh  sehr  grossen,  wohlausgebildeten  Krystallen  des  rhombischen   Sy- 
stems.    Seine  Fundorte  sind  hauptsächlich  in  Deutschland.     Er  kann 
gleichfalls  als  Ausgangspunkt   für  die  Darstellung  anderer  Barytsalze 
dienen;  doch  ist  dieselbe,  wie  wir  bereits  gesehen  haben,  eine  umstand* 
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liebere.  Künstlich  wird  er'  durch  Fällung  eines  löslichen  Baryumsalses 
mit  Schwefelsäure  oder  einem  schwefelsauren  Salze  erhalten;  er  bildet 
so  ein  weisses,  erdiges,  sehr  schweres,  geschmack-  und  geruchloses  Pul- 
yer,  welches  beinahe  vollkommen  unlöslich  in  Wasser  und  in  Säuren  ist 
Wegen  dieser  Unlöslichkeit  werden  auch  die  kleinsten  Mengen  yon 
Schwefelsäure  und  ihren  Salzen  in  einer  Flüssigkeit  durch  lösliche 
Barytsalze  angezeigt,  indem  sich  sofort  schwefelsaurer  Baryt  bildet  und 
als  Niederschlag  abscheidet.  Man  benutzt  daher  lösliche  Baryumsake 
in  der  analytischen  Chemie  zur  Entdeckung  der  Schwefelsänre  und  ihrer 
Salze  und  umgekehrt  diese  zur  Entdeckung  jener. 

Durch  Glühen  mit  Kohle  wird  der  schwefelsaure  Baryt  su  Schwefel- 
baryum  reducirt.  Man  verfährt  gewöhnlich  so,  dass  man  dem  gemahle- 
nen Schwerspath  etwas  Mehl  und  gepulverte  Kohle  zufftgt,  das  Ge- 
menge mit  Wasser  zu  einem  steifen  Teige  anmacht,  aus  welchem  man 
Kugeln  oder  kleine  Brode  formt.  Diese  lässt  man  trocknen  und  glüht 
sie  hierauf  unmittelbar  in  einem  starken  Kohlenfeuer.  Durch  Glühen 
mit  kohlensauren  Alkalien  geht  der  schwefelsaure  Baryt  in  kohlensauren 
über: 

BaS04  +  NajCOs  =  NajSO*  +  BaCOs; 

weniger  vollständig  erfolgt   diese    Umsetzung    durch  Kochen   mit  den 
Lösungen  kohlensaurer  Alkalien. 
Verwen-  Durch  Fällung  erzeugter  schwefelsaurer  Baryt   wird  gegenwärtig 

^^^'  in  grosser  Menge  als  weisse  Farbe  unter  dem  Namen  Permanent- 

weis s  oder  „Blanc  fixe*',  häufig  in  Teigform  (en  päte)  in  den  Handel 
gebracht  und  in  der  Papier-  und  Cartonfabrikation  u.  a.  m.  verwendet 
Es  ist  eine  vorzügliche  weisse  Wasser-  und  Leimfarbe  von  grösster 
Haltbarkeit;  alsOelfarbe  eignet  sie  sich  weniger,  da  sie  nicht  gut  deckt. 

"  ONO, 
Darateiiung  Salpetorsaurer  Baryt.    Baryumnitrat:    BaCNO«)«,  Ba     "" 

und  Eigen-  ONO, 

Man  erhält  dieses  Salz  durch  Lösung  von  Baryumcarbonat  in  Salpeter- 
säure oder  durch  Zersetzung  des  Schwefelbaryums  mit  Salpetersäure: 

BaCOa  +  2HNO3  =  BaCNOa)^  +  H,0  +  CO, 

BaS        +  2HNO3  =  BaCNOa),  +  H^S. 

Es  krystallisirt  wasserfrei  in  weissen,  glänzenden,  octaedrischen  Krj- 
stallen.  In  Wasser  leicht  löslich,  ist  es  in  Säure  und  säurehaltigem 
Wasser  viel  weniger  löslich,  in  Salpetersäure  beinahe  ganz  unlöslich. 
Aus  der  wässerigen  Lösung  wird  es  daher  durch  Zusatz  von  Salpeter- 
säure als  krystallinisches  Pulver  gefällt.  Wie  es  sich  in  der  Hitze  ver- 
hält, geht  aus  der  Darstellung  des  Baryumoxyds  (s.  S.  553)  hervor. 

Der  salpetersaure  Baryt  ist  sehr  giftig.  Er  findet  in  der  analyti" 
sehen  Chemie  und  in  der  Feuerwerkerei  zur  Erzeugung  von  Grünfeuern 
Verwendung.  Ein  Recept  zu  einem  solchen  (jrünfeuer  ist:  Salpeter- 
saurer Baryt  56,  Schwefelblumen  11,  chlorsaures  Kali  4,  Kohlenpulver 


achaften. 
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3  (}ewtlile.  Jede  Substanz  wird  für  sich  gut  getrocknet  und  fein  gepul- 
vert ;  hierauf  werden  sie  auf  einem  Bogen  Papier  mit  den  Händen  oder 
mittekt  einer  Federfabne  gut  gemiscbt.  Stossen  und  Reiben  des  Ge- 
menges muBS  durchaus  yermieden  werden. 

B.  Haloidsalze  des  Baryums.    Das  wichtigste  von  diesen  ist: 

CMorbarynm :    BaClj.     In  wasserfreiem  Zustande,  wie  man  diese  Chlor- 
Verbindung  durch  Glühen  yon  Baryximoxyd  im  Ghlorgase  oder  auch  im  iS^^diAf- 
Ghlorwasserstoffgase ,  oder  endlich  durch  Erhitzen  von  wasserhaltigem  ^^' 
Chlorbaryum  erhält,  stellt  sie  eine  weisse,    in  starker  Rothglühhitze 
schmelzende,  in  Wasser  lösliche  Masse  dar.    Aus  der  wässerigen  Lösung 
krystallisirtbeim  Abdämpfen  wasserhaltiges  Chlorbaryum :  BaClf  -4-  2  H3O, 
in  wasserhellen   luftbeständigen    rhombischen  Tafeln.      In   yerdünnter 
Salzsäure    ist    es  weniger   löslich  und  in    concentrirter  fast  unlöslich; 
ebenso  verhält  es  sich  gegen  Salpetersäure.     Seine  Lösung  in  Wasser 
besitzt    einen   bitterscharfen,    ekel-  und  brechenerregenden  Geschmack 
und  wirkt  gleichfalls  sehr  giftig. 

Das   krystallisirte  Chlorbaryum   erhält    man    durch   Auflösen   von  DarttoUang. 
kohlensaurem  Baryt  oder  Schwefelbaryum  in  Salzsäure: 

BaCOs  +  2Ha  =  BaClj  +  H2O  +  CO, 

BaS       +  2HC1  =  BaCl,  +  H,S. 

Die  filtrirten  Lösungen  werden  abgedampft  und  zur  Elrystallisation  ge- 
bracht. 

Es  wird  in  der  analytischen  Chemie  und  in  der  Technik  zur  Her-  verwen- 
stellang  des  Permanentweisses  gebraucht.  ^^' 

Kieselfluorbaryiun :  BaFl,,  SiFl^.  Es  ist  ein  krystallinisches  Kieaeiflaor- 
Pulver,  welches  sehr  wenig  löslich  ist  und  beim  Glühen  in  Fluorkiesel-  ^'^y^"- 
gas  und  Fluorbaryum  zerfällt.  Es  entsteht  beim  Vermischen  eines  ge- 
lösten Baryumsalzes  mit  Kieselfluorwasserstoffsäure.  Da  gelöste  Kalk-  und 
Strontiansalze  durch  Kieselfluorwasserstoffsäure  nicht  gefällt  werden,  so 
kann  das  Verhalten  dieser  Säure  zu  den  Barytsalzen  benutzt  werden, 
um  diese  von  Kalk-  oder  Strontiansalzen  zu  trennen  oder  zu  unter- 
scheiden. 


Verbindungen   des   Baryums  mit  Schwefel. 

Sobwefelbaryum :  BaS.  Die  Darstellung  desselben  wurde  bereits 
erwähnt.  Es  bildet  einen  der  Ausgangspunkte  für  die  Darstellung  des 
Barythydrats,  des  salpetersauren  Baryts  und  des  Chlorbaryums.  Es  ist 
eine  grauweisse,  krystallinische ,  kömige  Masse,  die  mit  Wasser  in 
Baryumhydroxyd  und  Baryumhydrosulfid :    Ba(SH)s,  zerföllt: 


2BaS  +  2H,0  =  Ba  [^^  +  Ba  [^J. 
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Brkennang 
der  Kalk- 
Bttlze. 


Die  Polysulfurete  des  Baryums,  d.  h.  die  höheren  Schwefelangssiofen, 
erhält  man  durph  Kochen  von  Schwefel  mit  Einfach -Schwefelbarynm. 

Erkennung  der  Barytsalze;  in  den  löslichen  bringt  Schwefel- 
säure augenblicklich  einen  starken,  rasch  zu  Boden  sinkenden  Nieder- 
schlag hervor;  Kieselfluorwasserstoffsäure  bewirkt  gleichfalls  einen 
Niederschlag;  doch  entsteht  derselbe  in  verdünnten  Lösungen  erst 
nach  einiger  Zeit.  Femer  werden  die  Barytsalze  durch  Gypsldsung  ge- 
fällt. Chlorbaryum  und  salpetersaurer  Baryt  ertheilen  der  Weingeist- 
flamme eine  gelbgrüne  Färbung.  Ihr  Flammenspectrum  ist  sehr  zu- 
sammengesetzt; charakteristisch  sind  eine  orange  s  und  mehrere 
grüne  Linien,  von  denen  namentlich  die  Linien  a  und  ß  in  der  Nähe 
der  Fraunhofer' sehen  Linie  E  besonders  intensiv  sind.  Yergl.  die 
Spectraltafel. 


Strontium. 

Symb.  Sr.    Atomgewicht  =  87,5.    Volumgew.  2,5.    Zweiwerthig. 


Eigeniohaf- 
ten. 


Darvtellung. 


OMchicht- 
liches. 


Das  Strontium  ist  ein  schön  goldgelbes  Metall  von  vollkommenem 
Metallglanze,  härter  wie  Blei,  ductil,  von  hackig-kömigem  Brache.  In 
der  Rothglühhitze  schmilzt,  an  der  Luft  erhitzt  entzündet  es  sich,  wo- 
bei es  anfänglich  kupferroth  wird,  und  verbrennt  mit  gläuEendem  Lichte 
zu  Strontiumoxyd.  Im  Chlor-,  Jod-,  Brom-  und  Schwefeldampf  ver- 
brennt es  gleichfalls.  An  trockener  Luft  hält  es  sich  lange  unverändert, 
das  Wasser  aber  zersetzt  es  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter 
stürmischer  Wasserstoffgasentwickelung.  In  verdünnten  Säuren  oxydirt 
es  sich,  von  rauchender  Salpetersäure  aber  wird  es  beinahe  nicht  an- 
gegriffen. 

Es  wird  durch  elektrolytische  Zerlegung  des  Chlorstrontiums  dar- 
gestellt. 

Geschichtliches.  Das  Strontiummetall  in  reinem  Zustande  wurde 
gleichfalls  erst  von  Bunsen  und  Matthiessen  1855  dargestellt;  die  Eigen- 
schaften desselben  konnten  daher  erst  durch  diese  beiden  Chemiker  festgestellt 
werden.  Die  Bemühungen  von  H.  Davy  1807  wurden  auch  beim  Strontium 
nicht  von  einem  vollständigen  Erfolge  gekrönt.  —  Das  Oxyd  des  Strontiums 
wurde  1793  von  Klaproth  und  Hope  als  ein  eigenthümliches  Oxyd  erkannt 
Der  Name  rührt  von  dem  schottischen  Dorfe  Strontian  her,  in  dessen  Nähe 
zuerst  die  kohlensaure  Verbindung  dieses  Metalles  gefunden  wurde. 


Strontium- 
oxyd. 


Verbindungen   des   Strontiums. 

Die  Verbindungen  des  Strontiums  zeigen  die  grösste  Aehnlichkeit  in 
Bezug  auf  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  mit  denen  des  Baryums. 

Strontiumoxyd:  SrO,  gewöhnlich  Strontian  geheissen,  besitzt 
beinahe  dieselben  Eigenschaften  und  wird  auf  gleiche  Weise  dargestellt, 
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le  das  Baryumoxyd.  Es  findet  sich  als  solches  ebenso  wenig  wie 
US  Baryumoxyd  in  der  Natur,  wohl  aber  in  Verbindung  mit  Schwefel- 
.ure  und  Kohlensäure. 

Strontiumsuperoxyd:  SrO^,  verhält   sich  ebenfalls  vollkommen  strontiam- 
lalog  dem  Baryumsuperoxyd.  Buperoxyd. 


Strontium-  oder  Strontiansalze. 

II  QIV 

Kohlensaurer  Strontian,  Strontiumcarbonat:  SrCO«,  SrXCO.  Kohiensaa- 

^'        O  rer  Stron- 

t  ein  Mineral,  welches,  isomorph  mit  dem  Aragonit  und  Witherit,  in   '*"* 
(raden  rhombischen  Säulen  oder  krystallinischen  Massen  von  strahliger 
jxtur  vorkommt  und  Strontianit  genannt  wird.     Er  wurde  zuerst 
d  Strontian  in  der  schottischen  Grafschaft  Argyleshire  aufgefunden. 
Säuren  löst  er  sich  leicht  und  mit  Brausen  auf. 

II  QVI 

Schwefelsaurer  Strontian,  Strontiumsulfat:  SrS04,  Sr^SOj.  Schwefei- 

r  bildet  das  unter  dem  Namen  Cölestin  bekannte  Mineral;  es  ist 
>morph  mit  dem  Schwerspath  und  kommt  in  besonders  schönen 
ombischen  Säulen  in  Sicilien,  häufig  als  Begleiter  von  gediegenem 
hwefel,  vor.  Künstlich  dargestellt  ist  es  ein  weisses,  dem  schwefel- 
nren  Baryt  sehr  ähnliches  Pulver,  welches  gleichfalls  durch  seine 
hwerlöslichkeit  ausgezeichnet  ist.  Doch  löst  Wasser  etwas  mehr 
[iwefelsauren  Strontian  auf. 


BAurer 
Strontian. 


n  ONO« 

Salpetersaurer  Strontian,  Strontiumnitrat:  Sr(N0s)3,Sr    v     .  saipetmaa- 

ONO2    r«r  Stron- 

'  bildet  grosse,  farblose,  durchsichtige,  in  Wasser  leicht  lösliche  Octa- 
er;  bei  niederer  Temperatur  aus  Auflösungen  sich  ausscheidend,  kry- 
kllisirt  er  in  monoklinen  Krystallen  mit  4  Mol.  Krystallwasser.  Durch 
isatz  von  Salpetersäure  wird  er  aus  seiner  wässerigen  Lösung  gefällt. 
Der  salpetersaure  Strontian  findet  in  der  Feuerwerkerei  zur  Er- 
ngung  von  Rothfeuem  Verwendung.  Ein  hierzu  geeignetes  Gemenge 
sieht  aus:  56  Thln.  Strontiannitrat ,  24  Thln.  Schwefelblumen  und 
'  Thln.  Kaliumchlorat.  Bezüglich  Vorbereitung  und  Mengung  der 
nannten  Substanzen  sind  die  S.  557  oben  erwähnten  Maassregeln  zu 
achten. 

II 
Ohlorstrontium :  SrCl2.       Das  wasserfreie  ist  dem  wasserfreien 

ilorbaryum  ähnlich.     Das  krystallisirte  bildet  sehr  leicht  lösliche,  an 

r  Luft  zerfliessliche  Prismen ;  es  enthält  6  Mol.  Krystallwasser  und  ist 

t  dem  krystallisirten  Ghlorcalcium  isomorph.     Es  dient  zur  elektro- 

dschen  Darstellung  des  Strontiums. 

Erkennung   der  Strontiansalse.      Ihr    allgemeiner    Charakter  Erkennimg 
mmt  mit  dem  der  Barytsalze  überein.    Wie  diese  werden  sie  aus  ihren  tianaaiie. 
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Auflösungen  durch  SchwefelBäure  und  schwefelsaure  Salze  gefifcllt.  Doch 
ist  schwefelsaures  Strontium  wenigstens  etwas  in  Wasser  löslich,  wes- 
halb Gyps Wasser  in  den  Strontianlösungen  erst  nach  einiger  Zeit,  in 
Barytlösungen  aber  sofort  einen  Niederschlag  hervorbringt.  Durch  Eiesel- 
fluorwasserstoffsäure  sowie  durch  dichromsaures  Kali  werden  aber  nur 
die  Barytsalze,  nicht  aber  die  Strontiansalze  geföUt.  Der  Flamme  des 
Weingeistes  und  der  Gasflamme  ertheilen  die  Strontiansalze  eine  schön 
purpurrothe  Färbung.  Das  Flammenspectrum  enth&lt  mehrere  charak- 
teristische Linien,  namentlich  eine  orangerothe  a  bei  46  der  Scala, 
mehrere  rot  he,  yon  welchen  eine  y  mit  der  Fraunhofer 'sehen  C 
des  Sonnenspectrums  zusammenfällt  und  eine  blaue  S  (vergl.  die  Spee- 
traltafel). 

Glas. 

Beyer  wir  die  Metalle  der  alkalischen  Frden  verlassen,  ist  es  am 
Platze,  das  Wesentliche  über  die  Natur  und  Zusammensetzung  des  GUsei 
mitzutheilen.  Das  Glas  ist  ein  amorphes,  durch  Schmelzen  erzeugia 
Gemenge  zweier  oder  auch  mehrerer  kieselsaurer  Yerbindan- 
gen  oder  Silicate.  Die  allgemeinen  Eigenschaften  der  verschiedenen 
Glassorten  sind  bekannt.  Das  reine  Glas  ist  farblos,  vollkommen  durch- 
sichtig ,  fest  und  spröde ,  erweicht  erst  bei  Rothgluth  und  l&sst  sieh  in 
diesem  Zustande  durch  Blasen,  Ziehen,  Drehen  etc.  leicht  in  beliebige 
Formen  bringen;  bei  noch  höherer  Temperatur  schmilzt  es  zu  einer 
dicklichen  Flüssigkeit  und  kann  dann  gegossen  werden.  In  chemischer 
Hinsicht  zeichnet  es  sich  durch  eine  grosse  Widerstandsfähigkeit  aus: 
es  wird  durch  Säuren  und  die  meisten  anderen  Flüssigkeiten  nicht  oder 
doch  nur  wenig  angegriffen.  Alle  diese  Eigenschaften  bedingen  den 
hohen  Werth  des  Glases  in  dem  Leben  der  Culturvölker :  es  ist  so  unent- 
behrlich in  dem  gewöhnlichen  Haushalte  wie  in  der  Technik,  in  der 
Physik  und  in  der  Chemie. 

Bezüglich  seiner  Zusammensetzung  können  vier  Hauptsorten  ?on 
Glas  unterschieden  werden:  1)  das  Natronkalkglas,  2)  das  Ealikalkglas, 
3)  das  Kalibleioxydglas  und  4)  das  Thonerdekalkglas. 

Natronkalk-  1.    Das  Natroukalkglas  ist  die  am  häufigsten  zur  Verwendung 

^  *'*  kommende  und  den  meisten  Zwecken  dienende  Glassorte.  Aus  ihm  werden 

alle  Sorten  Tafelglas  (Fensterglas,  Spiegelglas)  und  alle  dem  gewöbn- 
lichen  Gebrauche  unterliegenden  Hohlgläser  verfertigt.  Auf  dem  Bruche 
geht  seine  Farbe  ins  Grünliche;  es  ist  leichter  schmelzbar  als  das  Kali- 
kalkglas, aber  schwerer  als  das  Kalibleiglas;  sein  specifisches  Gewicht 
ist  2,4  bis  2,6.  Bekannte  Sorten  desselben  sind:  das  deutsche  und  franso- 
sische  Natronkalkglas  und  das  englische  oder  Crownglas. 

Kaiikaik-  2.  Das  Kalikalkglas  oder  böhmische  Glas  zeichnet  sich  durch  voll- 

kommene Farblosigkeit,  grosse  Strengflüssigkeit  und  chemische  Wider 


glM. 
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si^ndsfahigkeit  aus.  Wegen  dieser  Eigenschaften  findet  es  besonders 
zur  Herstellung  ohemischer  Ger&thschaften,  welche  hohen  Hitzegraden 
ausgesetzt  werden,  Verwendung. 

3.  Das  Ealibleioxydglas  oder  Kristallglas  besitzt  ein  hohes  KaUbieigia«. 
specifisches    Gewicht   (3,1   bis   3,4),    grosses  Lichtbrechungsvermögen, 
schönen  Klang  und  ist  leicht  schmelzbar;  durch  chemische  Reagentien 

wird  es  leicht  angegriffen.  Wegen  seines  Verhaltens  zum  Lichte  wird 
es  hauptsächlich  zu  optischen  Zwecken  und  zu  Luxusgegenständen  ver- 
arbeitet. Die  bekanntesten  Unterarten  desselben  sind:  a)  das  Flintglas; 
es  ist  besonders  reich  an  Bleioxyd  und  dient  zur  Herstellung  yon  opti- 
schen Linsen;  b)  derStrass;  er  liefert  das  Material  zur  Herstellung  künst- 
licher Edelsteine,  welche,  nach  Axt  der  Imitation,  durch  Zusatz  gewisser 
anderer  Metalloxyde  ihre  charakteristische  Färbung  erhalten. 

4.  Das  Thonerdokalkglas  oder  BouteiUenglas  ist  die  geringst-  Thonerde- 
werthige  Glassorte;  sie  enthält  ausser  den  genannten  Basen  mitunter  ^^^^^' 
beträchtliche  Mengen  yon  Eisenoxyd-  und  oxydul,  während  der  Kalk 

zum  Theil  durch  ^Magnesia  ersetzt  ist. 

Die  Materialien  zur  Herstellung  des  Glases  bilden  den  Glassatz« 
und  dieser  richtet  sich  in  Bezug  auf  Mischungsverhältniss  und  Beschaffen- 
heit selbstverständlich  nach  der  Natur  der  herzustellende!!  Glassorte. 
Allen  Glassätzen  gemein  ist  die  Kieselsäure;  dieselbe  wird  in  Form 
Ton Quarzsand,  auch  gewöhnlichem  Sand,  selten  Bergkrystall,  zugesetzt; 
häufig  ersetzen  gewisse  Silicate,  wie  Feldspath,  zum  Theil  die  Kiesel- 
säure. Der  Kalk  wird  als  kohlensaurer  Kalk  beigefügt;  bei  sehr 
reinen  Glassorten  wählt  man  Marmor  oder  Kalkspath,  bei  weniger  reinen 
genügt  Kreide  oder  gewöhnlicher  Kalkstein.  Kali  findet  in  Form  von 
Pottasche,  Natron  in  Gestalt  von  Soda  oder  Glaubersalz  Verwendung. 
Das  Bleioxyd  wird  entweder  als  solches  (Bleiglätte),  in  der  Regel  aber 
als  Mennige  zugesetzt. 

Alle  diese  Materialien  werden  möglichst  zerkleinert  und  dann  scharf 
getrocknet;  vor  dem  Verschmelzen  erhalten  sie  noch  einen  Zusatz  von 
Bruchglas.  Das  Verschmelzen  geschieht  in  besonderen,  von  bestem, 
feuerfestem  Thon  gefertigten  Glashäfen,  die  in  eigens  construirten 
Oefen,  den  Glasöfen,  erhitzt  werden.  Das  Chemische  des  Schmelzprocesscs 
besteht  darin,  dass  die  Kohlensäure  der  Basen  ausgetrieben  und  die  der 
Beschaffenheit  des  Glassatzes  entsprechenden  Doppelsilicate  gebildet 
werden.  Hat  man  das  Natron  in  Form  yon  Glaubersalz  zugesetzt,  so 
muss  dem  Glassatze  so  viel  Kohle  beigefügt  werden,  dass  die  Schwefel- 
säure des  Glaubersalzes  zu  schwefliger  Säure  reducirt  wird;  diese  wird 
dann  leicht  durch  die  Kieselsäure  ausgetrieben. 

Will  man  ganz  farblose  Gläser  erzielen,  so  müssen  dem  Glassatze  Entfiir- 
noch  gewisse  andere  Stoffe,  welche  man  als  Entfärbungsmittel  be-  ^""»«nitte 
zeichnet,  beigegeben  werden.     Die  Beigabe  erfolgt  in  der  Regel  erst, 
nachdem  die  Glasmasse  geschmolzen  ist.     Die  Stoffe  sind:   arsenige 
Säure,  Salpeter,  Mennige  und  Braunstein.    Die  vier  genannten 

T.  Oorap-Beiftuoz,  Anorganische  Ghcmie.  3ß 
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Verbindungen  sind,  wie  wir  wissen,  reich  an  Sauerstoff  und  geneigt,  diesen 
an  oxydable  Körper  abzugeben ;  sie  wirken  also  oxydirend  und  aof  diese 
Eigenschaft  ist  ihr  Entfärbungsvermögen  zurückzuführen.  Bei  der  über- 
aus grossen  Verbreitung  des  Eisens  bt  es  nämlich  ganz  unmöglich,  yoll- 
kommen  eisenfreie  Materialien  zumOlassatze  anzuwenden.  Nun  ertheilt 
Eisenoxydul  dem  Glase  schon  in  geringer  Menge  die  bekannte  bouieillen- 
grüne  Färbung,  Eisenoxyd  aber  bewirkt  selbst  in  grösserer  Menge  eine 
gelbe  Farbe,  die  wenig  hervortritt.  Durch  Zusatz  der  Entfärbungs- 
mittel bezweckt  man  also  die  Oxydation  des  Eisenoxyduls  zu  Eisenoxyd. 
Bezüglich  des  Entfarbungsyermögens  des  Braunsteins  ist  meist  noch  ein 
anderer  Umstand  maassgebend,  der  aber  physikalischer  Art  ist.  Das 
Mangansuperoxyd  wird  durch  Sauerstoffabgabe  in  Manganoxydul  über- 
geführt und  dieses  erzeugt  ein  violettes,  amethystfarbiges  Glas,  welches 
mit  dem  Grün  des  Eisenoxydulglases  sich  zu  farblosem  Weiss  ergänzt 
Die  Wirkung  des  Braunsteins  erklären  wir  somit  vermittelst  der  Theorie 
der  complementären  Farben. 
Bprödigkeit  Das  Glas  ist  Spröde  und    zerspringt  deshalb,  wenn   es  ungleich- 

massig  erwärmt  wird,  sehr  leicht.  Letztere  Eigenschaft  kann  man  zum 
grössten  Theile  beseitigen,  wenn  man  das  bearbeitete  Glas  recht  langsam 
abkühlen  lässt.  Zu  diesem  Zwecke  bringt  man  die  erblasenen  Glas- 
gegenstände in  einen  Ofen  (Kühlofen),  der  bis  nahe  zu  der  Temperatur 
erhitzt  worden  ist,  bei  welcher  das  Glas  erweicht:  in  und  mit  diesem 
Kühlofen  lässt  man  die  Glasgegenstände  erkalten.  Warum  rasch  erkal- 
tetes Glas  80  spröde  ist,  lässt  sich  leicht  einsehen,  wenn  man  seine  phy- 
sikalische Natur  in  das  Auge  fasst.  Das  Glas  ist  ein  sehr  schlechter 
Wärmeleiter;  seine  Erstarrung  schreitet  von  aussen  nach  innen  fort.  Er- 
starren nun  die  äusseren  Schichten  so  rasch,  während  die  inneren  noch  ganz 
weich  sind,  so  können  diese  beim  Abkühlen  sich  nicht  so  zusammen- 
ziehen, als  es  ihnen  eigenthümlich  ist,  oder,  ihre  kleinsten  Theilchen 
können  sich  nicht  so  anordnen,  als  es  dem  Gesetz  ihrer  Zusammen- 
ziehung entspricht,  denn  daran  werden  sie  durch  die  feste,  äussere  Wan- 
dung gehindert;  sie  gerathen  somit  in  eine  unnatürliche  Spannung  und 
diese  ist  die  Ursache  der  Sprödigkeit.  Man  sieht  ein,  dass  die  letztere 
um  so  grösser  sein  muss,  je  dicker  die  Masse  des  Glases  ist  und  je 
rascher  die  Erkaltung  erfolgte.  Dies  ist  auch  thatsächlich  der  Fall,  wie 
besonders  auffällig  die  bekannten  Glasthränen  und  die  sogenannteD 
Bologneser  Fl  äschchen  lehren.  Erstere  erhält  man,  wenn  man  ge- 
schmolzenes Glas  aus  einiger  Höhe  in  kaltes  Wasser  tropfen  lässt.  Diese 
Glasthränen  halten  an  ihrem  dicken  Ende  ziemlich  starke  Hammerschläge 
aus,  ohne  zu  zerspringen.  Bricht  man  aber  die  dünne  Spitze  derselben  ab, 
so  zerfallen  sie  explosionsartig  ihrer  ganzen  Masse  nach  zu  Staub.  Werden 
die  Bologneser  Fläschchen,  deren  dicke  Wände  rasch  an  der  Luft  abge- 
kühlt worden  sind,  aber  so,  dass  die  innere  Wand  rascher  erkaltete,  als  die 
äussere,  durch  ein  kleines  Kieselsteinchen,  welches  man  in  ihren  Bauch 
hineinfallen  lässt,  nur  oberflächlich  geritzt,  so  zerfallen  sie  ebenfalls  in 
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eine  Unzahl  von  Stficken.  Man  kann  sich  vorstellen,  dass  die  kleinsten 
Theilchen  dorch  die  rasche  Erstarrung  der  Oberfläche  gleichsam  in  ihrer 
Bewegung  aufgehalten  worden  sind  und  dass  sie  diese  nunmehr  fort- 
setzen, wenn  an  einem  Punkte  die  Ursache  des  Hindernisses,  die  feste 
Wand,  weggenommen  wird. 

Das  sogenannte  Hartglas  von  de  la  Bastie,  auf  welches  man  an-  H»rtgUt. 
f&nglich  grosse  Hoffnungen  gesetzt  hatte,  theilt  in  mancher  Hinsicht  die 
Eigenschaften  der  Glasthränen;  es  verträgt  Stoss  und  Druck,  selbst 
Temperaturwechsel  sehr  gut;  es  zerspringt  aber  sehr  leicht,  wenn  es 
geritzt  wird,  wobei  seine  Splitter  mit  ziemlicher  Gewalt  umhergeschleu- 
dert werden;  mitunter  ist  es  vorgekommen,  dass  daraus  gefertigte  Ge- 
genstände nach  Jahre  langem  Gebrauch  plötzlich  und  scheinbar  ohne 
äussere  Veranlassung  zersprangen.  Es  wird  erhalten,  wenn  man  das 
noch  rothglühende  Glas  in  ein  auf  ungeföhr  300^  erhitztes  Bad  von  Gel 
oder  Paraffin  bringt  und  es  darin  langsam  erkalten  lässt. 

Das  Glas  ist,  wie  bereits  bemerkt,  ein  amorpher  Körper.  Unter  ge- 
wissen Umständen  kann  es  eine  krystallinische  Beschaffenheit  annehmen; 
dann  verliert  es  aber  seine  Durchsichtigkeit  und  wird  weiss  und  porcel- 
lanartig.  In  diesem  Zustande  heisst  es  Re a um u rasches  Porcellan  und 
die  Umwandlung  bezeichnet  der  Techniker  als  Entglasen.  Dasselbe  er- 
folgt, wenn  man  das  Glas  einer  längeren  Erweichung  unterwirft  oder 
wenn  man  es,  mit  schlechten  Wärmeleitern  wie  Asche  und  Sand  um- 
geben, längere  Zeit  erhitzt  und  dann  sehr  langsam  erkalten  lässt.  Manche 
Gläser,  namentlich  solche,  deren  Eieselsäuregehalt  eine  gewisse  Grenze 
überschreitet,  entglasen  sehr  leicht. 

Das  bekannte  Milchglas,  welches  zu  LaiQpen schirmen  Verwendung 
findet,  wird  erhalten,  indem  man  dem  geschmolzenen  Glase  Knochenerde 
zusetzt.  Email  ist  ein  leichtflüssiges,  bleihaltiges  Glas,  dessen  Undurch- 
sichtigkeit  durch  einen  Zusatz  von  Zinnoxyd  bewerkstelligt  worden  ist. 

Durch  Zusatz  von  anderen  Metalloxyden  können  dem  Glase  beliebige 
und  mannigfaltige  Färbungen  in  den  verschiedenartigsten  Abstufungen 
ertheilt  werden.  Rothe  Gläser  erzeugt  man  durch  Kupferoxydul,  Gold- 
purpar  und  Eisenoxyd,  blaue  durch  Kobaltoxyd,  violette  und  ame- 
thystfarbene  durch  Braunstein,  grasgrüne  durch  Chromoxyd  und 
Eisenoxydul,  gelbe  durch  antimonsaures  Kali,  gelbgrüne  durch  Uran- 
oxyd u.  s.  w.  Durch  geeignete  Mischung  werden  die  verschiedenen 
Abstufungen  erhalten. 
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IIL    Metalle  der  Magnesiumgruppe. 

Kagnesiiim,  Mg.    BeryUiom,  Be.    Zink,  Zn.    Cadmimn.    Zweiwerthig. 

Die  Metalle  dieser  Gruppe  zerfallen  in  zwei  Unterabtheilongen,  von 
denen  die  eine  Magnesium  und  Beryllium,  die  andere  Zink  und  Cadmiam 
in  sich  begreift.  Die  beiden  ersten  haben  niedrige  Atom-  und  Volnm- 
gewichte,  während  die  beiden  anderen  mit  ziemlich  hohen  Volum-  mid 
Atomgewichten  früher  zu  den  sogenannten  Sohwermetallen  gezählt 
wurden.  Alle  yier  Metalle  stimmen  aber  in  dem  Verhalten  ihrer  Ver- 
bindungen sehr  nahe  überein.  Sie  zersetzen  Wasser  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nicht,  ihre  Hydroxyde  sind  in  Wasser  unlöslich,  ihre 
Garbonate  und  Chlorverbindungen  leicht  zersetzbar,  ihre  Sul- 
fate leicht  löslich  (die  Sulfate  der  Erdalkalimetalle  sind  schwer  oder  un- 
löslich) und  Ton  gleicher  Krystallform  (isomorph).  Ihre  Salze  endlich 
bilden  mit  anderen  Salzen  analog  zusammengesetzte  Doppelsalze.  Die 
Sulfide  des  Magnesiums  und  Berylliums  sind  löslich,  jene  des  Zinks 
und  Cadmiums  unlöslich.  Die  Oxyde  von  Magnesium  und  Beryllium 
werden  durch  Kohle  nicht  reducirt,  wohl  aber  jene  des  Zinks  und 
Cadmiums. 

Magnesium. 

Symb.  Mg.  Atomgewicht  =  24.     Volumgew.  1,743.     Zweiwerthig. 

Eigenachaf-  Das   Magnesium  ist  ein  silberweisses ,  ductiles   und   hämmerbares 

Metall  von  ausgezeichnetem  Metallglanze.  Es  schmilzt  bei  einer  dem 
Schmelzpunkte  des  Zinns  nahe  kommenden  Temperatur  und  lässt  sich  in 
sehr  hohen  Hitzegraden,  ähnlich  dem  Zink,  destilliren.  An  der  Luft  er- 
hitzt, entzündet  es  sich  und  verbrennt  mit  ausserordentlicher  Licht- 
entwickelung zu  Magnesiumoxyd.  Ein  Magnesiumdraht  oder  -band,  in 
den  Saum  der  Flamme  der  Bunsen 'sehen  Gaslampe  gehalten,  brennt 
mit  einer  Flamme ,  die  so  leuchtend  ist,  dass  sie  vom  Auge  nicht  ertra- 
gen werden  kann.  Es  ist  der  Magnesiumdampf,  welcher  die  Flamme 
erzeugt,  während  das  durch  die  Verbrennung  erzeugte  Magnesiumoxyd 
zur  Weissgluth  gebracht  wird  und  die  Leuchtkraft  bedingt  (s.  S.  391). 
Ein  brennender  Magnesiumdraht  von  0,297  mm  Durchmesser  giebt  so 
viel  Licht  aus,  wie  74  Stearinkerzen,  von  denen  fünf  aufs  Pfund  gehen. 
Das  Magnesiumlicht  ist  reich  an  chemisch  wirkenden  Strahlen  und  wird 
hierin  von  dem  Sonnenlichte  etwa  nur  um  das  Fünffache  übertroffen; 
es  wird  deshalb  angewendet,  um  vom  Tageslicht  abgeschlossene  Oertlich- 
keiten,  das  Innere  der  Pyramiden,  die  Katakomben  Roms,  Bergwerke  etc., 
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photographisch  aufzunehmen.  Man  bedient  sich  hierzu  einer  besonderen 
Lampe,  in  welcher  durch  einen  Mechanismus  das  Magnesiumband  in  dem 
Maasse  herausgeschoben  wird,  als  es  verbrennt. 

Mit  Chlor  vereinigt  sich  das  Magnesium  gleichfalls  unter  Feuer- 
erscheinung. An  trockener  Luft  verändert  es  sich  kaum  und  ist  über- 
haupt weniger  oxydabel  als  die  vorhergehenden  Metalle ;  Wasser  zersetzt 
es  erst  bei  +  30^  aber  nicht  sehr  energisch,  erst  bei  +  100^  geht  die 
Wasserstoffentwickelung  lebhaft  von  statten.  Auf  Chlorwasserstoffsäure 
geworfen,  entzündet  es  sich,  indem  es  sich  unter  Wasserstoffentwickelung 
in  Chlormagnesium  verwandelt.  Von  verdünnten  Säuren  wird  es  oxydirt 
und  aufgelöst. 

Vorkommen.     Das  Magnesiummetall  kommt  als  solches  in   der  Vorkom- 
Natur  nicht  vor.     Die  wichtigsten  seiner  natürlich  vorkommenden  Ver- 
bindungen werden  unt^en  Erwähnung  finden. 

Darstellung.  Man  erhält  das  Magnesium  durch  Zersetzung  von  BanteUmig. 
Chlormagnesium  durch  Kalium  und  Natrium;  besser  und  in  grösserer 
Menge  aber  nach  folgendem  Verfahren:  ein  Gemenge  von  sechs  Theilen 
Chlormagnesium,  einem  Theil  geschmolzenem  Chlomatrium- Chlorkalium 
und  einem  Theil  gepulvertem  Flussspath  mischt  man  mit  einem  Theil  Na- 
trium in  Stücken,  trägt  das  Gemenge  in  einen  glühenden  irdenen  Tiegel 
ein,  erhitzt  zuletzt  stärker  und  rührt  die  Masse  um.  Nach  dem  Erkalten 
zerschlägt  man  den  Tiegel  und  wäscht  das  zusammengeschmolzene  redu- 
eirte  Magnesium  mit  Wasser  oder  verdünnter  Salmiaklösung  rasch  ab. 
Endlich  gewinnt  man  es  durch  Elektrolyse  von  geschmolzenem  Chlor- 
magnesium nach  einer  von  Bussen  angegebenen  Methode. 

Geschichtliches.    Davy  stellte  die  ersten  Versuche  zur  Isolirung  des  OesohioM- 
Magnesiums  an;   rein  wurde   es  aber  erst  von  Lieb  ig  und  Bussy  erhalten.  **°**®*' 
Bunsen  ermittelte  die  Bedingungen  seiner  Keindarstellung  auf  elektrolytischem 
Wege  (1852). 

Verbindungen  des  Magnesiums. 

Man  kennt  bisher  nur  eine  Verbindung  des  Magnesiums  mit  Sauer- 
stoff, das  Magnesiumoxyd. 


Magnesiumoxyd. 

Syn.  Magnesia.    Bittererde. 

MgO. 

Moleculargewicht  =  40. 

Eb  stellt  ein  sehr  feines,  weisses,  voluminöses  Pulver  von  3,65  Volum-  EigeoioW- 
gewicht  dar,  welches  geschmack-  und  geruchlos  und  beinahe  unlöslich 
in  Wasser  (ein  Theil  Magnesia  braucht  50000  Thle.  Wasser  zur  Auf- 
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lÖBOiig)  ist  und  erst  in  den  höchsten  Hitzegraden  schmilzt.  Auf  feuchtes, 
geröthetes  Lackmuspapier  gelegt^  reagirt  es  schwach  alkalisch«  Aus  der 
Luft  zieht  es  Kohlensäure  an,  indem  es  sich  damit  zu  kohlensaorer  Mag- 
nesia verbindet. 

Ganz  rein  findet  sich  das  Magnesiumoxyd  in  der  Natur  nicht;  mit 
etwas  Eisenoxydul  bildet  es  das  in  Octaedem  krystallisirende  und  unter 
dem  Namen  P eriklas  bekannte  Mineral. 
Durtteiiniig.  Die  Magncsta  usta  der  Pharmakopoen  ist   durch  Glühen  Ton  koh- 

lensaurer Magnesia  erhaltenes,  gewöhnlich  nicht  ganz  reines  Magnesinm- 
oxyd.  « 

In  der  Heilkunde  findet  sie  wegen  ihres  bedeutenden  Absorptions- 
yermögens  für  Kohlensäure  Anwendung;  mit  arseniger  Säure  \;^ildet  sie 
eine  unlösliche  Verbindung  und  dient  deshalb  als  Gegengift  gegen  die- 
selbe.    Wegen  ihrer  mild  alkalischen  Beschaffenheit  ist  sie   wohl  auch 

das  beste  Gegenmittel  bei  Vergiftungen  mit  mineralischen  Säuren. 

II 
Mftfmeti»-  Magnesiumliydroxyd,    Magnesiahydrat,    Mg  (0  H)i.      Das 

Magnesiumoxyd  erhitzt  sich  mit  Wasser  nicht,  verbindet  sich  aber  damit 
allmählich  zu  Magnesiahydrat,  welches  entweder  ein  weisses,  leichtes, 
geschmack-  und  geruchloses  Pulver  oder  eine  halb  durchsichtige,  spröde 
Masse  darstellt.     Bei  gelindem  Erhitzen  verliert  es  sein  Wasser. 
DftrtteUnng.  Künstlich  wird  es  erhalten  durch  Fällung  eines  löslichen  Magnesiom- 

salzes  mittelst  Kalilauge  oder  Barytwasser  oder  durch  directe  Einwir- 
kung von  Wasser  auf  Magnesiumoxyd. 

Im  Mineralreiche  findet  es  sich  krystallisirt  als  Brucit  in  Krystal- 
len  des  hexagonalen  Systems. 


Magnesium-,  Magnesia-  oder  Bittererdesalze. 

A.    Sauerstoffsalze. 

a)   Nur  eine  Basis  enthaltend.     Die  wichtigeren  sind  folgende: 
Dftrsi«iinng.  Kohlonsaure  Magnesia.    Magnesiumcarbonat.    Kohlensaure 

II  Q  IV 

Bittererde:  MgCOa,  MgO  ^  C  0.  Fällt  man  eine  Auflösung  von  schwefel- 
saurer Magnesia  durch  kohlensaures  Natron,  so  erhalt  man  einen  weissen 
Niederschlag  von  basisch  kohlensaurer  Magnesia  oder  besser  ein  Ge- 
menge von  kohlensaurer  Magnesia  und  Magnesiahydrat,  dessen  Zusam- 
mensetzung von  Concentration  und  Temperatur  der  Lösung,  sowie  von 
der  Menge  des  Fällungsmittels  abhängig  ist.  Wird  die  Fällung  in  der 
Kälte  vorgenommen,  so  bleibt  etwas  doppeltkohlensaure  Magnesia  gelost. 
M«sneaitt  Die  durch  Fällung  erzeugte  basisch  kohlensaure  Magnesia  ist  unter 

dem  Namen  Magnesia  dlba^  s.  carhonica  ofRcinell  und  dient  als  säure- 
tilgendes Mittel,  sie  kommt  gewöhnlich  in  Formen  gepresst  in  den  Han- 
del; zerrieben  stellt  sie  ein  feines,  weisses,  sehr  leichtes  Pulver  dar. 
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Wird  die  Magnesia  aiba  in  Wasser  suspendirt  xuxi  Kohlensäure 
eingeleitet,  so  scheiden  sich  aus  der  abfiltrirten  Lösung  kleine  Prismen 
Ton  der  Zusammensetzung  MgC03  -|-  SHjO  &us.  Die  Zusammensetzung 
der  kohlensauren  Magnesia  der  Apotheken  entspricht  gewöhnlich  der 
Formel  SHgGOs,  Mg  (OH)]-,  sie  kann  bezogen  werden  auf  4  Mol. 
Magnesiomhydroxyd,  worin  6  Atome  Wasserstoff  durch  3  Atome  des 
Bweibssischen  Radicsls  der  Kohlensäure  vertreten  sind: 


M„OH  w    OH 

M    OH  J.'    0 

Mg  OH  Mg  Q 

M    OH  "0 

"«OH  "8  OH 


IV 

CO 

IV 

CO 


IV 

CO 


men. 


4  Mol.  Magnesium-  basisch-kohlensaure 

hydroxyd  Magnesia. 

Neutrale  kohlensaure  Magnesia  ohne  Erystallwasser  findet  sich  in  Vorkom- 
der  Natur  als  das  unter  dem  Namen  Magnesit  bekannte  Mineral. 
Dasselbe  bildet  compacte,  derbe  Massen  von  weisser  Farbe  (dichter 
Magnesit)  oder  Erjstalle  des  hexagonalen  System  es  (Magnesitspath) ;  in 
freier  Kohlensäure  aufgelöst,  als  sogenanntes  Magnesiumbicarbonat,  findet 
sich  kohlensaure  Magnesia  in  vielen  Quellen  und  Mineralwassem.  Es 
ist  femer  ein  Bestandtheil  vieler  pathologischer,  im  Thierorganismus  sich 
bildender  Concremente  und  des  Harns  der  Herbivoren. 


II    f\yri         Muro  MAf- 
\fc^r\     nesia. 


Schwefelsaure  Magnesia.    (Magnesia  sulf urica.)    Magnesium-  schwerer 

II     QVI 

Sulfat.  Bittersalz.  Schwefelsaure  Bittererde :  MgS04  4-7H30,Mg^S02 

-f  7HsO.  Sie  bildet  wasserklare,  farblose,  gewöhnlich  kleine  Krystalle 
des  rhombischen  Systemes  von  ekelhaft  bitter-salzigem  Geschmacke,  die 
in  Wasser  leicht  löslich  sind.  Beim  Erhitzen  auf  150^  verliert  das  Salz 
6  MoL  Erystallwasser ,  das  siebente  Molecül  aber  erst  bei  einer  Tempe- 
ratur von  200^  Lässt  man  schwefelsaure  Magnesia  aus  wässeriger 
Lösung  bei  4~  30^  krystallisiren ,  so  erhält  man  es  mit  nur  6  Mol.  Ery- 
stallwasser in  Krystallen  des  monoklinen  Systems.  Unter  Umständen 
kann  es  auch  monokline  Erystalle  mit  7  Mol.  Erystallwasser  bilden  und 
ist  dann  isomorph  mit  dem  schwefelsauren  Eisenoxydul. 

Die  sogenannten  Bitterwasser  zeichnen  sich  durch  ihren  vor- 
wiegenden Gehalt  an  schwefelsaurer  Magnesia  aus.  Die  bekanntesten 
derartigen  Mineralquellen  sind  die  von  Epsom  in  England  (daher  auch 
der  Name  Epsomer  Salz),  Saidschüts,  Sedlitz  und  Püllna  in 
Böhmen.  Es  findet  sich  ferner  im  Meerwasser  und  in  der  Mutterlauge 
der  Salzsoolen.  Manche  der  letzteren  sind  so  reich  an  schwefelsaurer 
Magnesia,  dass  sie  als  künstliches  Bitterwasser  in  den  Handel  gebracht 
und  ftrstlich  angewendet  werden.  Derartige  künstliche  Bitterwasser  sind 
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das  Friedrichshaller  und  das  Kissinger.  Bittersalz  wird  im 
Grossen  aus  den  Bitterwassern ,  natürlichen  wie  künstlichen ,  dniroh  Ab- 
dampfen und  Krystallisiren  gewonnen.  Auch  durch  Behandlung  des 
Dolomits,  einer  aus  Calcium-  und  Magnesiumcarbonat  bestehenden  Ge- 
steinsart, mit  Schwefelsäure  kann  schwefelsaures  Magnesium  gewonnen 
werden.  Es  bildet  sich  dabei  schwefelsaurer  Kalk,  der  sich  als  schwer- 
löslich abscheidet  und  schwefelsaure  Magnesia,  die  gelöst  bleibt,  und 
durch  Abdampfen  krystallisirt  erhalten  werden  kann.  Ein  Magnesium- 
sulfat mit  1  Mol.  Ki*ystallwasser  kommt  in  den  Stassfurter  Salzlagern 
als  Kieserit  vor;  mit  schwefelsaurem  Natron  und  4  Mol.  Krystallwasser, 
Na3S04  -\-  MgS04  -f  4H3O,  bildet  es  den  Astrakanit;  der  Kainit 
besteht  aus  Magnesiumsulfat  und  Chlorkalium  mit  3  MoL  Krystall- 
wasser.  Auch  die  beiden  letzten  Mineralien  sind  den  Stassfurter  Salz- 
lagern eigen. 

Salpetersäure  Magnesia.  Magnesiumnitrat,  Mg(N03))-|-6HjO, 

"  ONOo 
Mcr     V       -h  6  H«  0.  Es  krystallisirt  in  rhombischen  Säulen  und  Nadehi 

*ONOi 
und  hat  einen  scharf  bitteren  Geschmack.     Es  ist  so  leicht  in  Wasser 
löslich,  dass  es  an  der  Luft  zerfliesst.     Die  Kry stalle  verlieren  beim  Er- 
hitzen Ve  ihres  Krystallwassers. 

Es  findet  sich  in  manchen  Brunnenwässern  und  in  den  Mutterlaugen, 
welche  bei  der  Salpeterfabrikation  (s.S. 491)  erhalten  werden.  Künstlich 
kann  es  erhalten  werden,  indem  Magnesiumcarbonat  in  Salpetersäure 
aufgelöst  und  die  Lösung  abgedampft  wird. 

Phosphate  der  Magnesia.    Neutrale  phosphorsaure  Magnesia, 

V 

Trimagnesiumphosphat,  Mg3(P04)2  oder  Mg306(PO)3,  ist  neben 
Tricalciumphosphat  in  geringer  Menge  in  den  Knochen,  ausserdem  aber  auch 
zuweilen  in  Pflanzenaschen  enthalten.  Es  gleicht  dem  Tricalciumphos- 
phat in  Eigenschaften  und  Verhalten.  Einfach  -  saure  phosphorsaure 
Magnesia.  Dimagnesiumphosphat,  MgHP04  -\-  7H2O,  scheidet  sich 
durch  Fällung  eines  Magnesiumsalzes  mit  einfach  -  saurem  phosphor- 
saurem Natron  als  amorpher,  weisser  Niederschlag  ab.  Aus  verdünnten 
Lösungen  der  beiden  Salze  erfolgt  die  Fällung  allmählich  in  Gestalt 
sechsseitiger  Säulen  und  Nadeln,  welche  an  der  Luft  sehr  rasch  verwit- 
tern. Dieses  Salz  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  aber  leicht  in  Säuren, 
auch  organischen.  Kocht  man  es  mit  Wasser,  so  bildet  sich  das  Tri- 
magnesiumphosphat, welches  sich  abscheidet,  während,  wie  es  scheint, 
das  zweifach-saure  Salz,  das  Monomagnesiumphosphat,  MgIl4(P04)2,  in 
Lösung  gellt.  —  Es  ist  ein  Bestandtheil  der  Cerealien  und  gewisser 
Blasen-  und  Darmstoiue. 

Kieselsaure  Magnesia,  Magnesium silicat,  bildet  mehrere  wichtige 
Mineralien.    Von  diesen  sind  zu  nennen:  Olivin,  Mg2Si04  oder  2MgO, 
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SiOs;  die  Magnesia  ist  zum.  Theil  durch  Eisenozydul  vertrieben.  Ser- 
pentin» MgsSi^OT  -f  2H,Ooder  3MgO,  2Si02  +  2HjO;  die  gemeine 
Varietät  wird  su  Reibsohalen  und  vielen  anderen  gedrehten  und  geschnit- 
tenen Utensilien  (Wärmsteinen,  Vasen,  Leuchtern  etc.)  verarbeitet. 
Speckstein,  Mgs  H«  Si4  Od  oder  3  Mg  0,  H^  0, 4  Si  0« ;  er  findet  mannig- 
fache Verwendung,  so  zum  Ausmachen  der  Flecken,  als  Putz-  und  Polir- 
pulver,  insbesondere  aber  zur  Verfertigung  von  Gasbrennern.  Varietäten 
desselben  sind  der  Topfstein  und  der  Talk  schiefer.  Meerschaum, 
2  Mg 0,3810},  mit  2  und 4  Mol.  Wasser  vorkommend;  seine  Verwendung 
ist  bekannt. 

b)  Zwei  Basen  enthaltend:  Magnesium -Doppelsalze. 

Die  Magnesiumsalze  haben  eine  ausgesprochene  Neigung,  sogenannte 
Doppelsalze  zu  bilden.  Beispiele  dafQr  haben  wir  schon  in  dem  Kainit 
und  Astrakanit  kennen  gelernt.  Wir  fügen  als  die  wichtigsten  noch 
hinzu : 

Kohlensaure  Kalk -Magnesia,  MgCOa  +  CaCOj.    Findet  sich  Kobien- 
in  der  Natur  in  stumpfen  Rhomboedem  krystallisirt  als  Bitterspath,  S^est». 
er  ist  der  wesentliche  Bestandtheil  der  unter  dem  Namen  Dolomit  be- 
kannten Gesteinsart. 

Schwefelsaure  Kali -Magnesia,  MgK3(S04)3  +  GH^O.    Scheidet  schwefei. 
sich  aus  der  abgedampften  Mutterlauge  des  Meerwassers  und  dej  Salz-  Maj^evis. ' 
soolen,    namentlich  der  Lüneburger,   Schönebecker  und  Kissinger,  in 
grossen,  durchsichtigen  und  harten  Erystallen  des  monoklinen  System^s 
aus.     Es  verliert  beim  Erhitzen  auf  132^  alles  Krystallwasser. 

Phosphor  saure  Ammon  -  Magn  esia.      Dimagnesium-Ammo-  Phosphot- 
niumphosphat.       Phosphorsaure     Ammoniak  -  Magnesia,  mon-M«g-* 
Mg(NH4)P04  +  6HaO.     Sie  stellt  ein  weisses,  sandiges  Krystallpulver  "»«"^^ 
oder  durchscheinende  grössere,  quadratische,  unregelmässig  zugespitzte 
Prismen  dar.    In  reinem  Wasser  ist  sie  sehr  wenig,  in  ammoniakhal tigern 
fast  ganz  unlöslich.    Durch  Glühen  verwandelt  sie   sich  unter  Austritt 
von  Wasser  und  Ammoniak  in  pyrophosphorsaure  Magnesia: 

2Mg(NH4)P04  =  2NII3  +  H2O  -f  MgjPjOy. 

Auf  der  Bildung  dieses  Salzes  beruht  die  Entdeckung  und  quanti- 
tative Bestimmung  der  Magnesia  in  Lösungen.  Versetzt  man  nämlich 
eine  Lösung,  welche  Magnesiasalze  enthält,  mit  Salmiak  und  Ammoniak 
und  hierauf  mit  einfach-saurem  phosphorsaurem  Natron,  so  scheidet  sich 
sämmtliche  Magnesia  als  phosphorsaure  Ammon -Magnesia  in  Gestalt 
eines  krystallinischen  Niederschlages  aus.  Wird  derselbe  nach  seiner 
vollständigen  Abscheidung  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  ammoniak- 
haltigem  Wasser  ausgewaschen,  getrocknet  und  geglüht,  so  kann  man 
aus  dem  Gewichte  der  so  erhaltenen  pyrophosphorsaureu  Magnesia  den 
Magnesiagehalt  berechnen. 
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Phosphorsaure  Ammoniak -Magnesia  ist  ein  Bestandtheil  gewisser 
Harnsteine  und  bildet  sich  bei  dem  Faulen  des  Harns  als  Sedilnent,  hier 
in  wohl  ausgebildeten  Erystallen,  sowie  auch  beim  Faulen  anderer  thie- 
rischer  Flüssigkeiten.  £s  wird  auch  in  £xcrementen  nicht  sehen  ge- 
funden, oder  bildet  sich  durch  Fäulniss  aus  denselben.  So  hat  man  sie 
in  wohl  ausgebildeten  Erystallen  mit  6  Mol.  Krystallwasser  im  Goanot 
in  vermoderter  Erde  aus  Viehmist  etc.  gefunden  und  in  dieser  Form  als 
Struvit  und  Guanit  bezeichnet.  Ihr  Vorkommen  in  dem  Thierkörper 
oder  in  den  gefaulten  Excrementen  desselben  erklärt  sich,  wenn  man 
sich  erinnert,  dass  die  phosphorsaure  Magnesia  ein  Bestandtheil  der  Ge- 
treidearten ist  und  dass  durch  Fäulniss  stickstoffhaltiger  Körper  Am- 
moniak gebildet  wird« 

Magnesia -Doppelsilioate  finden  sich  im  Mineralreiche  ziemlich 
häufig.  Kieselsaure  Kalk -Magnesia  ist  in  verschiedenen  YerhältniBsen 
der  wesentliche  Bestandtheil  der  Augite  und  Amphibole;  eine 
Varietät  des  letzteren  ist  der  dem  Chemiker  nicht  unwichtige  Asbest 
Auch  der  bereits  erwähnte  Olivin  kann  hierher  gerechnet  werden,  weil 
seine  Magnesia  zum  Theil  durch  Eisenoxydul  ersetzt  ist. 


B.    Haloidsalse  des  Magnesiums. 


^Mi^T*^'  Chlormagnesium,  MgCls.     Es  ist  im  wasserfreien  Zustande  eine 

weisse,  durchscheinende ,  beim  schwachen  Glühen  schmelzende  und  beim 
Erkalten  krystallinisch  erstarrende  Masse,  welche  sich  in  Wasser  sehr 
leicht  und  unter  heftiger  Erhitzung  löst  und  aus  der  wässerigen  Losong 
beim  Abdampfen  nur  schwierig  in  säulenförmigen,  krystallwasserhaltigen 
Kry stallen,  MgClj  -|-  6H3O,  anschiesst.  Die  Krystalle  sind  zerfliesslicb, 
schmecken  bitter  und  scharf,  verlieren  beim  Erhitzen  Salzsäure  nnd 
Wasser  und  verwandeln  sich  in  ein  Gemenge  von  Magnesiumoxyd  und 
Chlormagnesium.  Diese  Verbindung  kann  daher  nicht  unzersetzt  durch 
Abdampfen  seiner  Lösungen  wasserfrei  gewonnen  werden. 

Chlormagnesium  ist  ein  Bestandtheil  des  Meerwassers,  der  Salzsoolen, 
vieler  Mineralquellen  und  ein  häufiger  Begleiter  des  Steinsalzes.  Der 
Gehalt  von  Chlormagnesium  bedingt  das  Feuchtwerden  des  Kochsalies; 
reines  Kochsalz  ist  nicht  hygroskopisch. 

Mit  Chlorkalium  verbunden  bildet  es  den  Camallit,  KCl,HgGlj 
-|-  6H2O,  mit  Chlorcalcium  den  S.  550  erwähnten  Tachyhydrit,  endlich 
mit  Magnesiumborat  den  Boracit,  2  (3  Mg  0, 4  B2  O3)  +  Mg  Clj.  Genannte 
Mineralien  kommen  in  den  Stassfurter  Salzlagern  vor. 

Dar«teUuDg.  Darstellung.     Um  trockenes  Chlormagnesium,  welches  man  zur 

elektrolytischen  Abscheidung  des  Magnesiums  benutzt,  darzustellen, 
versetzt  man  die  wässerige  Lösung  des  Chlormagnesiums  mit  Salmi*^ 
dampft  zur  Trockne  ab    und  erhitzt  den  Rückstand  zum  Rothglühes. 


Vorkom- 
men. 
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Der  Salmiak  verflüchtigt  sich  und  das  Chlormagnesium  bleibt  als  ge- 
schmobseBe  Masse  zurück.  Durch  die  Verflüchtigung  des  Salmiaks  wird 
eine  zu  starke  Erhitzung  und  damit  die  Dissociation  des  Chlormagne- 
siums  vermieden. 

Brom-  und  Jodmagnesium,  deren  allgemeiner  Charakter  jener  Brom- und 
des  Chlormagnesiums  ist,  verdienen  als  Bestandtheile  des  Meerwassers,  lium!*^^ 
der  Salzsoolen  und  gewisser  jod-  und  bromhaltiger  Mineralquellen  Er- 
wähnung. 

Verbindungen  des  Magnesiums  mit  Schwefel  und 

anderen  Metalloiden. 

Die  Affinität  des  Magnesiums  zum  Schwefel  ist  geringer ,  als  jene  MaHnesioBi« 
der  bis  jetzt  abgehandelten  Metalle ;  auch  sind  die  betreffenden  Yerbin-  '" 
düngen  noch  wenig  studirt.  Es  giebt  ein  Magnesiumsulfid,  MgS,  Poly- 
sulfide  des  Magnesiums  und  ein  Magnesiumhydrosulfid :  Mg  (S  H)^.  Die 
Sulfide  bilden  sich  durch  directe  Vereinigung  der  Elemente  in  höherer 
Temperatur,  sowie  beim  Glühen  von  Magnesiumoxyd  im  Schwefelkohlen- 
stoffdampfe und  im  Schwefel wasserstoffgasstrome.  MgS  zerfällt  mit 
Wasser  in  Magnesiumhydrosulfid  und  entwickelt  an  feuchter  Luft 
Schwefelwasserstoff. 

Durch  Einwirkung  von  Stickstoffgas  auf  Magnesium  in  der  Roth-  MaRnMiam- 
gluth  bildet  sich  Stickstoffmagnesium  (Magnesiumnitrid),  Mg3N2,  als  ^ 
grünlichgelbe  amorphe  Masse,  welche  an  feuchter  Luft  in  Magnesium- 
ozyd  und  Ammoniak  zerfällt  und  mit  Wasser  dieselbe  Zersetzung  unter 
sehr  starker  Wärmeentwickelung  erleidet.  Mit  verdünnten  Säuren  liefert 
es  Magnesium-  und  Ammoniumsalze.  Durch  Kohlensäure  und  Eohlen- 
ozyd  wird  es  in  Magnesiumoxyd  und  Cyau  verwandelt. 

Erkennung  der  Magnesiasalze.  Die  Magnesiasalze  sind  in  Erkennang 
Wasser  theils  löslich,  theils  unlöslich;  die  löslichen  sind  durch  einen  siftMiaa. 
unangenehm  bitteren  Geschmack  ausgezeichnet.  Alle  in  Wasser  unlös- 
lichen Magnesium  salze  lösen  sich,  mit  Ausnahme  der  Magnesiasilicate, 
in  Salz-  und  Salpetersäure  auf.  Kali-  und  Natronlauge  bringen  in  den 
Auflösungen  der  Magnesiasalze  einen  Niederschlag  von  Magnesiahydrat, 
kohlensaures  Kali  und  kohlensaures  Natron  einen  solchen  von  kohlen- 
saurer Magnesia  hervor;  wird  vorher  der  Lösung  Chlorammonium  zuge- 
seist,  so  werden  diese  Fällungen  verhindert.  Durch  kohlensaures  Ammon 
wird  bei  Gegenwart  von  Chlorammonium  in  nicht  zu  concentrirter 
Lösung  gleichfalls  kein  Niederschlag  bewirkt  (Trennung  von  Kalk-, 
Baryt-  und  Strontiansalzen).  Phosphorsaures  Natron  erzeugt  in  den  mit 
Ammoniak  und  Salmiak  versetzten  Auflösungen  einen  weissen  krystalli- 
nischen  Niederschlag  von  phosphorsaurer  Ammon-Magnesia  (s.  diese  S.  Ö69). 

Einer  nicht  leuchtenden  Flamme  ertheilen  die  Magnesiasalze  keine 
Färbung. 
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Beryllium. 

Symb.  Be.    Atomgewicht  =  9,4.    Zweiwerthig. 

Das  Beryllium  ist  ein  zinkweisses,  hämmerbares  und  ducüles  Metall, 
welches  etwas  leichter  wie  Silber  schmilzt,  an  der  Luft  miTeränderlich 
ist  und  sich  auch  in  Glühhitze  nur  oberflächlich«  oxydirt ;  das  Wasser 
zersetzt  es  weder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  noch  beim  Kochen,  in 
Chlorgas  erhitzt  verbrennt  es  zu  Chlorberyllium.  Salzsäure,  verdünnte 
Schwefelsäure  und  Natronlauge  lösen  es  unter  Wasserstoflentwickelung 
leicht  auf;  Salpetersäure  dagegen  greift  es  wenig  an.  Sein  Volum- 
gewicht  ist  2,1. 

In  der  NMur  kommt  es  nur  in  Verbindung  mit  Sauerstoff  in  einigen 
selteneren  Mineralien  vor. 

Es  wurde  zuerst  von  Wohl  er  und  Bussy  isolirt,  1854  aber  von 
Debray  nach  der  für  die  Reduction  des  Aluminiums  in  Anwendung 
gebrachten  Methode  in  grösserem  Maassstabe  dargestellt. 

Verbindungen  des  Berylliums. 

Das  Beryllium  steht  seinem  chemischen  Charakter  nach  dem  Mag- 
nesium am  nächsten,  hat  aber  auch  mit  dem  Aluminium  mancherlei 
Analogien.  Seine  entschiedene  Zweiwerthigkeit  bedingt  aber  eine  von 
der  des  dreiwerthigen  Aluminiums  abweichende  Zusammensetzung  seiner 
Verbindungen. 

Berylliumoxyd,  Beryllerde,  BeO,  ist  ein  weisses,  lockeres,  der 
Magnesia  sehr  ähnliches  Pulver,  welches  sich  mit  Wasser  zu  Beryllium- 
hydroxyd, Be(0H).2,  und  mit  Säuren  zu  den  Berylliumsalzen  vereinigt. 

Schwefelsaures  Beryllium,  BeS04,  ist  in  Wasser  löslich  und 
krystallisirbar ,  giebt  mit  schwefelsaurem  Kali  ein  Doppelsalz:  E2SO4, 
Be  S  O4  +  3  Hj  0 ,  welches  aber  nur  schwierig  krystallisirt  zu  erhal- 
ten ist. 

Chlorberyllium,  BeCl2,  sublimirbare,  farblose,  glänzende  Nadeb, 
die  an  der  Luft  zerfliessen ;  es  bildet  sich  durch  directe  Vereinigung  von 
Chlor  mit  Beryllium ,  wird  aber  zweckmässig  wie  Aluminiumchlorid 
(s.  dieses)  dargestellt. 

Berylliumverbindungen  sind  forner  folgende  Mineralien :  1.  Chryso- 
beryll, ein  Beryllium  -  Aluminat :  BeO,  Al^Os,  von  verschiedener 
Färbung,  grünlichweiss  bis  smaragdgrün;  die  schönfarbigen  und 
durchsichtigen  Varietäten  liefern  einen  ziemlich  geschätzten  Edel- 
stein. 2.  Phenakit:  2BeO,Si02,  kieselsaure  Beryllerde.  3.  Beryll: 
3  BeOiAljOj,  ÖSiOa,  ein  Doppelsilicat  von  kieselsaurer  Thonerde-Beryll- 
oxyd.     Man   unterscheidet  Beryll  und  Smaragd;  der  letztere  ist  be- 
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kanntlich  ein  sehr  geschätzter  Edelstein.  Die  bläolichgränen  bis  blauen 
Varietäten  des  edlen  BeryU  w^den  gewöhnlich  als  Aquamarin  be- 
zeichnet. 4.  £u kl as  ist  wasserhaltiges  kieselsaures  Thonerde-Berylloxyd. 

Erkennung  der  Berylliumsalze ;  die  löslichen  haben  einen  zu-  Krkannimg. 
zammenziehenden ,  süsslichen  Geschmack  und  reagiren  sauer.  Eali- 
und  Natronlauge  fallen  daraus  Berylliumhydrozyd,  das  im  Ueberschusse 
des  Fällungsmittels  sich  auflöst,  aber  beim  Kochen  der  alkalischen  Lö- 
sung sich  wieder  abscheidet.  Durch  kohlensaures  Ammon  wird  kohlen- 
saures Beryllium  gefallti  das  sich  gleichfalls  in  einem  Ueberschusse  dieses 
FäUungsmittels  löst.  Dieses  Verhalten  wird  gewöhnlich  benutzt,  um 
Berylloxyd  von  Thonerde  zu  trennen. 


Zink. 

Symb.  Zn.    Atomgewicht  =  65,0.    Volumgewicht  6,8.    Zweiwerthig. 

Das  Zink  besitzt  eine  bläulichwcisse  Farbe  und  vollkommenen  Eigexuchaf- 
Metallglanz,  hat  ein  grossblätteriges,  krystallinisches  Gefüge  und  ist  in 
gewöhnlicher  Temperatur  ziemlich  spröde;  wird  es  über  100^  erhitzt, 
so  wird  es  so  geschmeidig,  dass  es  sich  zu  Blechen  aufwalzen  und  zu 
Drähten  ausziehen  lässt.  Bei  200^  wird  es  aber  wieder  so  spröde,  dass 
es  sich  pulvern  lässt.  Bis  auf  360^  erhitzt,  schmilzt  es  und  in  der 
Weissglühhitze  verwandelt  es  sich  in  Dampf,  ist  also  destillirbar.  An 
der  Luft  verliert  es  seinen  Metallglanz  und  wird  grau,  indem  es  sich 
oberflächlich  oxydirt.  Wird  es  an  der  Luft  bis  nahe  an  seinen  Siede- 
punkt erhitzt,  so  verbrennt  es  mit  weissem  Lichte  zu  Zinkoxyd.  Bei 
gewöhnlicher  Temperatur  zersetzt  es  das  Wasser  nicht,  wohl  aber  in 
höherer.  In  verdünnten  Säuren  ist  es  unter  Wasserstoffen twickelung 
auflöslich ;  dasselbe  findet  in  heisser  Kalilauge,  namentlich  bei  Gegen- 
wart von  Eisen,  statt  Das  Eisen  wirkt  hier  dadurch,  dass  es  mit  dem 
Zink  eine  einfache  Kette  bildet,  in  welcher  letzteres  sich  elektropositiv 
verhält.  Das  Zink  legirt  sich  mit  den  meisten  Metallen  sehr  leicht  und 
bildet  viele  wichtige,  technisch  angewandte  Legirungen,  so  das  Neusilber, 
Messing  etc.,  von  welchen  später  die  Rede  sein  wird. 

Das  im  Handel  vorkommende  Zink  ist  nie  vollkommen  rein;  es  ent- 
hält meist  Blei,  Kupfer,  Eisen,  namentlich  aber  Arsen.  Um  es  von  letz- 
terem zu  befreien,  muss  es  entweder  einer  wiederholten  Destillation 
unterworfen  werden,  wobei  die  zuerst  übergehenden  Mengen,  welche  das 
flüchtigere  Arsen  enthalten,  beseitigt  werden.  Oder  man  trägt  in 
schmelzendes  Zink  Salpeter  ein;  dadurch  wird  das  Arsen  zu  Arsensäure 
oxydirt,  freilich  auch  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  Zink  zu  Zinkoxyd. 

Vorkommen.      Gediegenes  Zink  findet  sich  in  der  Natur  nicht.  Vorkom* 
Die  wichtigsten  Zinkerze  sind:  1.  Die  Zinkblende  (Schwefelzink),  ZnS^ 
2.  Der  edle  Galmei  oder  Zinkspath  (kohlensaures  Zinkoxyd),  ZnCO^. 
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3.  Der  gemeine  Galmei  oder  daa  KieBelzinkerz,  kieselsanreB  Ziok- 

oxyd,  2ZnO,SiO,  +  H,0. 

GewinonDg.  Die  Daretellang  geBcbieht  im  Groasen  durch  den 
Hatte nbetrieb.  *  Die  Erze  werden  zuerst  geröBtet,  wodurch  die  Kohlen- 
säure aus  dem  Ztnkspath  ausgetrieben  uod  die  Zinkblende  in  Zinkoxyd 
verwandelt  wird.  Die  gerösteten  Erze  werden  ^epulTert,  mit  Kohle  ge- 
mischt und  in  der  Glabhitze  reducirt,  wobei  das  Zink  in  Dampf  ver- 
wandelt wird  und  destillirt.  Bei  der  belgischen  Methode  bedient 
man  sich  zarReduction  cylindrischerTbonrShren  a,  Fig.  205,  deren  eines 
Ende  geschlossen  ist;  in  das  offene  Ende  wird  eine  coniache  Röhre  b 
eingekittet,  welche  als  Vorlage  dient  Sobald  die  Reduction  nnd  Destil- 
lation des  Zinks  beginnt,  wird  eine  zweite  conische  Röhre  c  tob  Eisen 
angefugt.  Hat  sich  eine  entsprechende  Menge  Zink  in  b  angesammelt, 
so  nimmt  mau  die  äussere  Vorlage  ab  und  läset  das  Zink  aus  b  aas- 
fliessen. 

Bei   der    schleeischen  Methode  benutzt  man    mnffeUhnlicIie 
Destill ationsgef^sse,  M,  Fig.  206,  welche  zwei  Oeffnungeii  besitzen ;  die  eine 
Fig.  205.  Fig.  206. 


dient  zur  Aufnahme  des  knieförmigen  Torstosses ,  die  andere  zur  Ein- 
führung der  Charge  und  der  Entfernung  der  DestillationsrQckstSnde; 
während  des  Processes  wird  die  letztere  durch  einen  Tbonpfropfen  ge- 
schlossen. Das  reducirte  und  destillirende  Zink  tröpfelt  aus  dem  Ver- 
stösse ab  und  wird  in  den  darunter  befindlichen  Räumen  aufgefangen. 

OeBcbich tliches.  Der  Qalmei  war  schon  den  Griechen  als  lur 
Bereitung  des  MesBiiign  dienend  bekannt  und  wurde  von  ihnen  al»  Kadmia  be- 
zeichnet. Das  emt«  metalliache  Zink  scheint  aus  China  nach  Europa  gebonunaD 
zu  Bein.     In  Europa  wird   es  erst  seit  dem  18.  Jahrhundert  dargestellt. 

Verbindungen  des  Zinks  mit  Sauerstoff. 
Es  ist  nur  ein  einziges  Oxyd  des  Zinks  bekannt,  das 

Zinkoxyd. 

ZnO.     Moleculargewiclit :  81,0. 

DasZinkoiyd  bildet  ein  weisses,  lockeres,  bei  jedesmaligem  Erb itfsn 
gelb  werdendes  Pulver,  welches  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Sinrrn 
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ist  und  damit  Salze  bildet;  in  starker  Weissglühhitze   verflüchtigt   es 
sich.    Es  ist  durch  Kohle,  nicht  aber  durch  Wasserstoff  reducirbar. 

Man  stellt  es  durch  Erhitzen  des  Metalles  an  der  Luft  dar.     Das  D«nteUangc 
durch   Verbrennen  des  Zinks  erhaltene  Oxyd  hiessen  die  Alchemisten 
Lana  philosophica^  seiner  wolligen  Beschaffenheit  wegen;  die  ältere 
pharmaceutische  Benennung   ist  Flares  Zinci,   die  jetzt   gebräuchliche 
Zmcum  axydatum.     Für  medicinische  Zwecke  bereitet  man  Zinkoxyd, 
indem  man  schwefelsaures  Zink  durch  kohlensaures  Natron  fällt  und 
den  erhaltenen  Niederschlag  von  kohlensaurem  Zink  glüht.    Auch  durch 
Glühen  des  salpetersauren  Zinks  kann  es  erhalten  werden.     Für  tech- 
nische Zwecke  wird  es  fabrikmässig  dargestellt  und  kommt  dann  unter 
dem  Namen  Zinkweiss  in  den  Handel.    Das  Zinkweiss  findet  als  Oel-  Anwen- 
farbe  Verwendung;  es  deckt  mindestens  ebenso  gut  wie  das  Bleiweiss    ^  * 
und  empfiehlt  sich  ausserdem  durch  die  Eigenschaft,  durch  schwefel- 
wasserstoffhaltige  Ausdünstungen  nicht  geschwärzt  zu  werden  und  für 
die  Arbeiter  nicht  so  gesundheitsgefahrlich  zu  sein  wie  jenes. 

In  der  Heilkunde  dient  es  als  krampfstillendes  Mittel,  namentlich 
bei  Krämpfen  des  kindlichen  Alters.  Aeusserlich  angewendet,  wirkt  es 
austrocknend  und  ist  ein  Bestandtheil  des  Unguenium  Zinci, 

Zinkoxydhydrat  (Zinkhydroxyd),  Zn(0H)3,  wird  als  ein  weisser, 
gallertartiger  Niederschlag  durch  Fällung  eines  Zinksalzes  mit  Kali- 
lauge erhalten.  Derselbe  löst  sich  in  einem  Ueberschusse  des  Fällungs- 
mittels wieder  auf  und  verhält  sich  in  dieser  Hinsicht  wie  die  Thonerde, 
und  ist  dieser  überhaupt  dadurch  ähnlich,  dass  es  sich  gegen  starke  Säuren 
basisch  oder  elektropositiv,  gegen  starke  Basen  aber  wie  eine  Säure  oder 
elektronegativ  verhält. 

Zinksalze. 

A.    Sauer  st  off  salze.     Die  wichtigsten  sind: 

Schwefelsaures  Zink.  Zinksulfat  (Zincum  mlfuricum).  Zink-  Eig«nioh«f. 
Vitriol,  ZnS04  +  7H,0,  Zn^SO,  +  7H,0.  Es  bildet  grosse,  durch- 
sichtige, glasglänzende  Krystalle  des  rhombischen  Systems  von  der  Form 
des  Bittersalzes.  6  Mol.  des  Krystallwassers  entweichen  schon  bei  einer 
Temperatur  von  wenig  mehr  wie  100®,  bei  höherer  Temperatur  ent- 
weicht auch  das  letzte.  Das  Salz  schmilzt  beim  Erhitzen  in  seinem 
Krystallwasser  und  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  lässt  man  es  aus  dieser 
Lösung  bei  -|-  30<^  krystallisiren ,  so  erhält  man  ein  Salz  mit  6  Mol. 
Krystallwasser,  welches  isomorph  mit  dem  monoklinen  Magnesium- 
sulfat (s.  S.  567)  ist. 

Es  findet  sich    in  der  Natur  zuweilen    als  secundäres  Erzeugniss  vorkom- 
und  ist  dann  durch  Oxydation  von  Zinkblende  entstanden.    Es  bildet  ^^^' 
sich  beim  Auflösen  von  Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure   und  wird  in 
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den  Laboratorien  aus  den  Rückständen  von  der  WaBserstoffentwickelung 
dargestellt.  Aber  wegen  seiner  Anwendung  in  der  Medicin,  Kattnn- 
druckerei  etc.  wird  es  fabrikmässig  dorcb  Rösten  der  Zinkblende,  welche 
durcb  das  Erhitzen  an  der  Luft  zu  Zinkvitriol  oxydirt  werden  kann, 
dargestellt.  Die  gerösteten  Massen  werden  ausgelaugt  und  die  erhalte- 
nen Lösungen  durch  Eindampfen  zur  Krystallisation  befördert. 

Zincum  sul/üricum  kommt  meist  äusserlicb,  bei  Entzündungen  der 
Conjunctiva,  Blennorrhöen  der  Genitalorgane  etc.,  zur  Anwendung. 
Innerlich  wirkt  es  in  kleinen  Gaben  tonisch  und  adstringirend,  in  grösse- 
ren brechenerregend. 

Kohlensaures  Zink.  Zinkcarbon at,  ZnCOs,  bildet,  wie  bereits 
erwähnt,  eines  der  wichtigsten  Zinkerze,  den  Zinkspath  oder  GalmeL 
Dieses  Mineral  kommt  entweder  derb,  oder  in  glasglänzenden,  weissen 
oder  Weissgrauen  Rhomboedern,  isomorph  mit  Magnesit  und  Eaik- 
spath,  vor. 

Künstlich  erhält  man  kohlensaures  Zink  durch  Fällung  eines  Zink- 
salzes mit  kohlensaurem  Natron  als  weissen  Niederschlag,  der  aber  kein 
neutrales  kohlensaures  Zink,  sondern,  ähnlich  der  kohlensauren  Magnesia, 
s.  S.  566,  basisch  kohlensaures  Zink  von  wechselnder  Zusammen- 
setzung ist.  Ein  basisches  Zinkcarbonat  von  der  Zusammensetzung 
ZnCOj,  2Zn(OH)9  kommt  als  Mineral  unter  dem  Namen  Zink- 
blüthe  vor. 

Die  Zinksalze  bilden  ebenso  wie  die  Magnesium-  und  Beryllium- 
salze gern  Doppelsalze';  so  verbindet  sich  das  schwefelsaure  Zink  mit 
dem  schwefelsauren  Kali  zu  dem  Salze :  Zn  Kj  (S  0^)^  +  6  H^  0,  welches 
in  grossen,  wohlausgebildeten  Krystallen  anschiesst. 

B.    Ilaloidsalze. 

Chlorzink  {Zincum  chloratum),  ZnCl2.  Es  ist  in  wasserfreiem  Zu- 
stande eine  weissgraue,  hell  durchsichtige,  leicht  schmelzbare,  in  starker 
Glühhitze  flüchtige  und  sublimirbare  Masse,  welche  an  der  Luft  zerfliesst 
und  sich  in  allen  Verhältnissen  in  Wasser  auflöst.  Die  wässerige  Lösung 
schmeckt  brennend  und  ekelerregend  und  wirkt  im  concentrirten  Zu- 
stande ätzend.  Auch  in  Alkohol  ist  es  löslich.  Aus  der  wässerigen 
Lösung  krystallisirt  es  nur  schwierig  mit  Kry stall wasser. 

Wasserfrei  erhält  man  es  durch  Verbrennen  von  Zink  im  Chlor- 
gase, sowie  beim  Glühen  eines  Gemenges  von  schwefelsaurem  Zink  und 
Chlorcalcium  im  Verhältniss  ihrer  Moleculargewichte ;  im  wasserhaltigen 
Zustande  durch  Auflösen  von  Zink  in  Ghlorwasserstofisäure  und  Ab- 
dampfen der  Lösung. 

Es  wird  in  der  Medicin  als  Aetzmittel,  ausserdem  zur  Conservirnng 
anatomischer  Präparate  angewendet.  Auch  in  der  Färberei  und  zur 
Conservirnng  von  Hölzern,  z.  B.  Eisenbahnschwellen,  hat  es  Anwendung 
gefunden. 
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Mit  Brom  und  Jod  verbindet  sich  das  Zink  gleichfalls  beim 
Erhitzen  direct  and  bildet  Brom-  beziehentlich  Jodzink:  Zn  Br^  und 
Zn  Jj. 


Verbindungen   des  Zinks  mit  Schwefel 

Es  ist  nur  eine  einzige  Verbindung  des  Zinks  mit  Schwefel  be- 
kannt: 

Schwefelzink.     Das  Schwefelzink  erhält  man  durch  FäUung  einer  schwefoi- 
Zinksalzlösung  mittelst  Schwefelammonium  als  weissen,   beim  Trocknen  '^^* 
etwas  gelblich    werdenden  Niederschlag.      Dieselbe  Verbindung    kann 
durch   Reduction  des  schwefelsauren  Zinks  mit  Kohle  erhalten  werden, 
schwieriger  durch  Erhitzen  von  Zinkoxyd  mit  Schwefelblumen. 

Es  findet  sich  in  der  Natur  als  eines  der  wichtigsten  Zinkerze,  als 
Zinkblende.  Dieselbe  bildet  meist  Aggregate  von  Krystallen  des 
tesseralen  Systems,  die  entweder  blassgelb  und  durchsichtig,  meist  aber 
roth,  braun  bis  schwarz  gefärbt  sind ;  sie  findet  sich  auf  Erzgängen  und 
Lagerstätten  in  älteren  Gebirgsmassen,  von  Eisenkies,  Kupferkies,  Blei- 
glanz, Quarz  und  Kalkspath  begleitet,  vor.  Auch  ein  in  hexagonalen 
Krystallen  auftretendes  Schwefelzink  wurde  als  Mineral  aufgefunden 
und  Wurtzit  genannt.  Die  Zinkblende  oxydirt  beim  Erhitzen  an  der 
Luft  nur  langsam  und  ist  in  concentrirter  Salpetersäure  unter  Hinter- 
lassung von  Schwefel  löslich. 

Erkennung  der  Zinksalze.  Die  Zinksalze  sind  theils  in  Wasser, 
theils  in  Säuren  löslich  und  röthen  in  wässeriger  Lösung  Lackmus.  Kali- 
und  Natronlauge  fallen  aus  den  Lösungen  der  Zinksalze  weisses  Zink- 
hydroxyd, das  im  Ueberschusse  des  Fällungsmittels  leicht  löslich  ist. 
Schwefelammonium  erzeugt  einen  weissen  Niederschlag  von  Schwefel- 
zink, der  sich  in  verdünnten  Säuren  unter  Schwefel  Wasserstoffen  twicke- 
long  auflöst.  Uebersättigt  man  die  so  erhaltene  Lösung  mit  Natron- 
lauge, so  werden  diejenigen  Metalle,  welche  aus  ihren  Lösungen  gleich- 
falls durch  Schwefelammonium  gefallt  werden,  in  Form  von  Hydroxyden 
ausgeschieden,  während  Zinkhydroxyd  in  Lösung  geht  und  durch  Ein- 
leiten von  Schwefelwasserstoff  wiederum  als  Schwefelzink  niedergeschla- 
gen werden  kann.  Auf  diese  Weise  kann  Zink  von  Eisen,  Mangan, 
Nickel,  Kobalt  u.  s.  w.  unterschieden  und  getrennt  werden.  —  Werden 
Zinkoxyd  oder  Zinksalz  mit  salpetersaurer  Kobaltlösung  befeuchtet  und 
dann  vor  dem  Löthrohre  geglüht,  so  erhält  man  eine  schön  grün  ge- 
färbte, ungeschmolzene  Masse. 
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Symb.  Cd.    Atomgewicht  =112.    Yolumgewicht  des  starren  8,7.   Zweiwerthig. 

Eigenschaf-  Die  Eigenschaften  des  Cadmiums  sind  denen  des  Zinks  so  ähnlich, 

dass  es  genügen  wird,  nur  die  unterscheidenden  Merkmale  hervorzu- 
heben. Das  Gadmium  ist  schwerer  als  Zink ,  mehr  rein  weiss ,  auch  in 
der  Kälte  vollkommen  geschmeidig,  leichter  schmelzbar  und  auch  leich- 
ter destillirbar  als  Zink.  An  der  Luft  erhitzt  verbrennt  es  zu  braunem 
Oxyd.    Ohne  Erwärmung  oxydirt  es  sich  an  der  Lufb  nicht  merklich. 

Vorkom-  Es   ist  ein  sehr  selten   vorkommendes  Metall;    gediegen  findet  es 

sich  gar  nicht,  sondern  meist  als  Oxyd  und  dann  als  Beimengung  ge- 
wisser Zinkerze  (Schlesien,  Derbyshire),  auch  als  Schwefelcadmium  in 
vielen  Zinkblenden  und  als  selbständiges  Mineral,  Greenockit  genannt. 

Ckiwinnung.  Das  Cadmium   wird  als  Nebenproduct  bei  dem  Zinkhüttenbetriebe 

gewonnen,  namentlich  erhält  man  es  aus  den  schlesischen  Zinkerzen. 
Da  das  Cadmium  flüchtiger  ist  als  das  Zink,  so  enthalten  die  ersten, 
durch  Reduction  und  Destillation  gewonnenen  Antheile  von  Zink  fast 
sämmtliches  Cadmium;  durch  wiederholte  Destillation  derselben  kann 
das  Cadmium  ziemlich  rein  dargestellt  werden.  Oder  man  löst  das 
cadmiumhaltige  Zink  in  Salzsäure  auf  und  hängt  in  die  Lösung  Zink- 
platteu,  wodurch  das  Cadmium  als  Metall  ausgefallt  wird. 

Das  Volumgewicht  des  Cadmium  dampf  es  haben  Deville  und 
Troost  =  3,94,  welches  wir  berechnet  zu  3,88  annehmen.  Um  hier- 
aus das  Moleculargewicht  zu  erhalten,  ist  letztere  Zahl  mit  dem  Factor 
28,87  (s.  S.  432)  zu  multipliciren.  Wir  erhalten:  3,88  .  28,87  =  112,0, 
während  wir  nach  den  auf  S.  431  entwickelten  Principien  eine  noch 
einmal  so  grosse  Zahl,  nämlich  224,  hätten  erhalten  sollen.  Denn  112  = 
1  Atom  Cadmium,  und  224  =  1  Mol.  Cadmium  Cd2  wäre  zu  erwart<?n 
gewesen.  Damit  bildet  das  Cadmium  einen  Fall,  welcher  es  ausserhalb 
der  heutigen  Moleculartheorie  stellt,  oder,  besser  ausgedrückt,  die  Prin- 
cipien unserer  heutigen  Moleculartheorie  erweisen  sich  als  nicht  um- 
fassend genug,  um  alle  darunter  zu  subsumirenden  Thatsachen  wider- 
spruchslos abzuleiten.  Um  den  Widerspruch  zwischen  Theorie  und 
Thatsache  zu  beseitigen,  haben  die  meisten  Chemiker  angenommen,  dass 
das  Cadmium,  indem  es  verdampfe,  nicht  Molecüle  bilde,  sondern  sich 
in  Atome  auflöse,  oder,  dass  1  Vol.  Cadmiumdampf  nicht  =  n  Molecülen, 
sondern  =  n  Atomen  zu  setzen  sei.  Man  sieht  aber  leicht  ein,  dass, 
so  lange  dieser  Ausnahmefall  nicht  durch  einen  zureichenden,  aus 
dem  übrigen  Verhalten  des  Cadmiums  geschöpften  Grund  erklärt  wird, 
die  Schwierigkeit  nur  umgangen,  nicht  aber  gehoben  ist.  Wie  die 
Sache  dermalen  liegt,  bleibt  für  den  exacten  Forscher  nur  ein  Ausweg 
übrig,  nämlich  anzuerkennen,  dass  vermittelst  unserer  heutigen  Mole- 
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culartheorie  nicht  alle  daraus  zu  erklärenden  Thatsachen  erklärt 
werden  können.  Zu  diesem  Bekenntniss  sind  wir  um  so  mehr  gezwun- 
gen, als,  wie  wir  sehen  werden,  bei  dem  Quecksilber  ein  vollkommen 
analoger  Fall  vorliegt. 

Geschichtliches.    Es  wurde  gleichzeitig  1818  von  Stromeyer   und  G«ichicht< 
Hermann  und  einigen  anderen  Chemikern   entdeckt.    Ersterer  studirte  seine  ^^^* 
chemische  Natur  genauer  und  gab   ihm  den  Namen  Cadmium,   weil  es   sich 
hauptsächlich  in  der  cadmia  fomacum,  dem  Ofenbruche,  vorfindet. 


Verbindungen   des  Cadmium s. 

Auch  in  seinen  Verbindungen  zeigt  das  Cadmium  mit  dem  Zink 
grosse  Analogie,  daher  wir  uns  bei  der  Schilderung  derselben  ebenfalls 
mehr  auf  das  Differentielle  beschränken  wollen. 

Cadmiumoxyd :  CdO,  ist  ein  braunes,  unschmelzbares  und  feuer- 
beständiges Pulver,  sein  Hydroxyd:  Cd(0H)2  aber  ist  weiss;  beide  sind 
in  Säuren  leicht  löslich. 

Schwefelsaures  Cadmium:  GdS04,  krystallisirt  mit  4  Mol.  Kry- 
sta  11  Wasser  leicht  und  in  grossen  Kry stallen. 

Schwefeloadmium:  Cd S,  kommt  im  Mineralreiche  alsGreenockit 
vor,  >ein  sehr  seltenes  Mineral ,  welches  hexagonale ,  durchsichtige ,  dia- 
mantglänzende,  gelbe  bis  orangerothe  Erystalle  bildet,  die  doppelte 
Strahlenbrechung  zeigen  und  isomorph  mit  dem  Wurtzit  (S.  577)  sind. 
Seine  Hauptfundorte  sind  Bishopton  und  Kilpatrik  in  Schottland.  Künst- 
lich erhält  man  Grocnockit  in  hexagonalen  Prismen  durch  Zusammen- 
schmelzen eines  Gemenges  gleicher  Theile  von  schwefelsaurem  Cadmium, 
Flnssspath  und  Schwefelbaryum.  Behandelt  man  schwefelsaures  Zink 
auf  dieselbe  Weise,  so  erhält  man  Schwefelzink  in  der  Form  des  Wurtzit. 
—  Durch  Fällung  einer  Cadmiumsalzauflösung  mit  Schwefelwasserstoff 
erhält  man  Schwefelcadmium  in  Gestalt  eines  prächtig  gelben  Nieder- 
schlages, der  eine  sehr  haltbare  Farbe  darstellt  und  in  der  Malerei  auch 
Verwendung  findet. 

Erkennimg  der  Cadmiumsalze.  Dieselben  sind  farblos,  zum  Theil  BrkMmang. 
in  Wasser  löslich  und  werden  beim  Glühen  zersetzt;  die  in  Wasser 
lösliehen  röthen  Lackmus  und  aus  den  Auflösungen  reducirt  Zink 
metallisches  Cadmium.  Kaustisches  Kali  oder  Natron  fallen  daraus 
Cadmiumhydroxyd ,  welches  im  Ueberschusse  des  Fällungsmittels  unlös- 
lich ist  (Unterscheidung  von  Zinksalzen),  dagegen  löst  sich  das  gefällte 
Hydroxyd  in  Ammoniak  leicht  und  vollständig  wieder  auf.  Durch 
Schwefelwasserstoff  wird  aus  den  sauren  Lösungen  der  Cadmiumsalze 
sehr  schön  gelbes  Schwefelcadmium  gefällt,  welches  in  Schwefelammonium 
und  Scbwefelalkalien  nicht  löslich  ist  und  durch  dieses  Verhalten  leicht 
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von  den  ähnlich  gefarhten  Sulfiden  des  Arsens,   Zinns    und  Antimons 
unterschieden  werden  kann. 

Logirungen  Iiegirungon  des  Cadmiums.    Eine  Legirung  von  Gadmium  mit 

Cadmiums.    Quecksilher  hat   in  der  Zahnheilkunde   als  Masse  zum  Plombiren  der 

Zähne  Anwendung  gefunden.    Legirungen  von  2  Thln.  Gadmium,  1  Tbl 

Blei  und  4  Thln. Zinn  (Wo od' sehe  Legirung)  sind  sehr  leicht  schmelzbar. 


rv.    Metalle  der  Aluminiumgruppe. 

Aluminium,  Indium,  Gallium. 

Diese  Metalle  besitzen  eine  schöne  bläulich  weisse  Farbe  und  einen 
Metallglanz,  der  durch  den  Einfluss  der  atmosphärischen  Luft  keine  Ver- 
änderung erleidet;  von  Wasser  werden  sie  weder  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur noch  bei  Eochhitze  angegriffen,  von  Chlorwasserstoffsäure  werden 
sie  unter  lebhafter  Wasserstoffentwickelung  aufgelöst.  Mit  Sauerstoff 
bilden  sie  Sesquioxyde  von  schwach  elektropositivem  Gharakter.  Ihre 
Sulfate  vereinigen  sich  mit  den  neutralen  schwefelsauren  Alkalien  zu 
Doppelsalzen,  die  in  wohl  ausgebildeten  Octaedern  krystallisiren  und 
12  Mol.  Krystallwasser  enthalten.    Sie  sind  durchgehends  dreiwerthig. 


Aluminium. 

Symb.  AI.    Atomgewicht  =  27.     Volumgewicht  =  2,56.     Dreiwerthig. 

Eigenschaf-  Das  Aluminium  ist  ein  silberweisses  Metall  mit  etwas  bläulichem 

*®°'  Scheine,  hat  starken  Metallglanz  und  schönen  Klang.     Es  ist  so  ductil 

und  hämmerbar,  dass  es  hierin  dem  Gold  und  Silber  am  nächsten  steht: 
es  lässt  sich  zu  den  feinsten  Drähten  ausziehen,  zu  den  dünnsten  Blechen 
und  Blättern  (Blattaluminium)  aushämmern  und  walzen;  ein  Stück 
Blattaluminum  von  16  Quadratzoll  Grösse  wiegt  nur  0,016  g.  Das  Alu- 
minium besitzt  etwa  die  Härte  des  reinen  Silbers,  lässt  sich  feilen  und 
wird  durch  Hämmern  elastischer.  Sein  Volumgewicht  =  2,56  wird 
durch  Hämmem  auf  2,67  erhöht.  Die  Elektricität  leitet  es  achtmal 
besser  als  Eisen.  Es  schmilzt  in  der  Rothglühhitze  etwas  leichter  als 
Silber  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch. 

Unsere  bisherigen  Erfahrungen  haben  uns  gewöhnt  zu  erwarten, 
dass  Metalle  von  geringem  Volumgewicht  sich  durch  starke,  leicht  in 
Thätigkeit  tretende  Affinitäten  auszeichnen.  Dies  ist  aber  beim  Alumi- 
nium nicht  der  Fall;  in  compactem  Zustande  oxydirt  es  sich  an  der 
Luft  weder  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  noch  beim  Glühen,  ja  selbst 
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im  Saoerstoffgase  oxydirt  es  sich  dann  nur  oberflächlich.  In  der  Form 
▼ou  Blattalnminium  dagegen  verbrennt  es  beim  Erhitzen  im  Sauerstoff- 
gase mit  blendender  Lichterscheinung.  Auch  feiner  Aluminium draht 
Terbrennt  in  der  Gasflamme.  Im  compacten  Zustande  zersetzt  es  das 
Wasser  selbst  nicht  bei  Glühhitze ;  im  fein  vertheilten  Zustande,  in  Form 
von  Pulver  oder  in  Gestalt  von  Blattaluminium  zersetzt  es  dasselbe  bei 
100^,  wenngleich  sehr  langsam.  Von  verdünnten  Säuren  wird  es  nur 
wenig  angegriffen,  mit  Ausnahme  der  Chlorwasserstoffsäure,  in  welcher 
es  sich  leicht  unter  Wasserstoffentwickelung  auflöst.  Auch  in  concen- 
trirter  Salpetersäure  löst  es  sich  aUmählich  auf.  In  kaustischen  Alkalien 
ist  es  leicht  unter  Wasserstoffentwickelung  auflöslich. 

Vorkommen.  Das  Aluminium  findet  sich  als  solches  in  gediegenem  Vorkom- 
Zustande  in  der  Natur  nicht,  wohl  aber  sind  grosse  Mengen  im  Mineral-  ™^*^ 
reiche  in  Verbindung  mit  Sauerstoff  als  sogenannte  Thonerde  vorhanden. 

Darstellung.  Man  erhält  das  Aluminium  durch  Zersetzung  seiner  Dantei- 
Chlorverbindung:  des  Chloraluminiums,  durch  Kalium  oder  Natrium  in  ^^' 
der  Glühhitze.  Man  erhält  es  auf  diese  Weise  als  graues  Metallpulver, 
welches  unter  dem  Polirstahl  Metallglanz  annimmt.  Um  es  im  com-^ 
pacten  Zustande  darzustellen,  schlägt  man  folgendes  Verfahren  ein: 
Man  bringt  in  eine  weite  Glasröhre  Chloraluminium,  führt  auf  mehreren 
Porcellanschiffchen  trockenes  Natrium  in  dieselbe  ein,  und  leitet  trockenes 
Wasserstoffgas  durch.  Hierauf  erwärmt  man  die  Röhre  und  verstärkt 
die  Eütze  bis  zur  Verflüchtigung  des  Chloraluminiums,  wobei  die  Dämpfe 
desselben  über  das  geschmolzene  Natrium  streichen.  Es  findet  nun  die 
Umsetzung  in  Chlomatrium  und  Aluminium  alsbald  statt.  Nach  be- 
endigter Zersetzung  nimmt  man  die  Porcellanschiffchen  aus  der  Röhre, 
bringt  sie  in  eine  Porcellanröhre  und  erhitzt  sie  darin  zum  starken 
Rothglühen,  während  abermals  trockenes  Wasserstoffgas  darüber  geleitet 
wird.  Hierbei  verflüchtigt  sich  unzersetztes  Chloraluminium  und  Chlor- 
aluminium-Chlomatrium,  während  das  metallische  Aluminium  als  ge- 
schmolzener Metallregulus  zurückbleibt,  den  man  durch  Abwaschen  mit 
Wasser  von  Chlomatrium  befreit.  Der  Vorgang  entspricht  der  Formel- 
gleichung : 

AICI3  +  3Na  =  AI  +  3NaCl. 

Doch  ist  diese  Methode  umständlich  und  wenig  ergiebig;  zweck- 
mässiger ist  folgende:  Man  schmilzt  ein  Gemenge  von  2  Thln.  Chlor- 
aluminium-Chlomatrium,  1  Thl.  Kochsalz  und  1  Tbl.  Kryolith  zusammen, 
pulverisirt  es  nach  dem  Erkalten  und  reducirt  je  10  Thle.  desselben 
mit  je  1  Thl.  Natrium  in  einem  hessischen  Schmelztiegel ,  den  man  in 
einem  Windofen  rasch  zum  Glühen  bringt.  Auch  durch  Zusammen- 
schmelzen von  Kryolith  (Fluoraluminium,  Fluoraatrium)  mit  Natrium, 
dem  man  als  Flussmittel  ein  Gemenge  von  Chlomatrium  und  Chlor- 
kalium  zusetzt,    sowie    durch  Reduction    von  reinem  Fluoraluminium 
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mittelst  Natriums,  endlich  auf  elektrolytißchem  Wege  kann  man  Alumi- 
nium darstellen.    Es  wird  gegenwärtig  auch  fabrikmässig  erzeugt. 

Das  Aluminium  wird  zu  Schmucksachen,  Dosen,  Montirungen  für 
Operngläser,  Essgeräthen  (Löffeln,  Gabeln,  Bechern)  ü.  dergL  verarbeitet, 
auch  feine  Gewichtssätze  werden  daraus  angefertigt.  Doch  hat  es  die 
Hoffnungen,  die  man  anfänglich  auf  seine  Einführung  setzte,  nicht  er- 
füllt; die  daraus  gefertigten  Gegenstände  fanden  beim  Publicom  nur 
geringe  Kauflust.  Dies  ist  auch  nicht  sehr  auffallend,  wenn  man  sich 
vergegenwärtigt,  dass  der  Werth  des  Aluminiums  nicht  durch  seine 
Seltenheit,  sondern  nur  durch  die  Höhe  der  Herstellungskosten  bediBgt 
wird.  —  In  den  Handel  kommt  es  in  Gestalt  von  Barren,  Blechen, 
Drähten  und  Blatt  aluminium ;  es  ist  aber  nicht  rein,  sondern  enthält  oH 
bis  zu  6  Proc.  Eisen  und  ausserdem  Silicium. 

Legirungen  des  Aluminiums.  Das  Aluminium  vereinigt  sich, 
wenngleich  ziemlich  schwierig,  mit  verschiedenen  Metallen  und  im  All- 
gemeinen sind  diese  Legirungen  durch  Härte  und  Sprödigkeit  ausge- 
zeichnet. Einige  davon  können  krystallisirt  erhalten  werden.  Die  Legimng 
mit  Silber  ist  leicht  schmelzbar  und  man  kann  sie  zum  Löthen  des  Alu- 
miniums verwenden.  Legirungen  mit  Kupfer  (Aluminiumbronze)  sind 
durch  grosse  Härte  und  Zähigkeit  ausgezeichnet.  Eine  Legirung  von 
10  Proc.  Aluminium  und  90  Proc.  Kupfer  findet  zur  Herstellung  von 
astronomischen  und  geodätischen  Instrumenten,  von  Tischgeräthen, 
Dessertmessern  u.  s.  w.  Anwendung.  Auch  für  den  Kanonenguss  hat 
man  Aluminiumbronze  anzuwenden  versucht.  Ein  Aluminium amalgam 
ist  ebenfalls  dargestellt. 

Geschichtliches.  Das  Aluminium  wurde  zuerst  von  Wühler  1827 
dargestellt,  hierauf  von  ihm  1845  im  compacten  Zustande  erhalten.  In  grös- 
serem Maassstabe  erhielt  es  1845  H.  8ainte,Claire-Deville;  zur  gleichen 
Zeit  wurde  es  von  Bunsen  auf  elektrolytischem  Wege  ahgeschieden.  1855 
stallte  es  H.  Rose  aus  Krvolith  dar. 


Aluminium  und  Sauerstoff. 

Es   ist   bis  jetzt  nur  eine  einzige  Verbindung  des  Aluminiums  mit 
Sauerstoff  bekannt. 


Aluminiumoxyd  oder  Thonerde. 

AI2O3.    Moleculargewicht  =  102,8. 

Die  Thonerde  ist  bald  krystallisirt  und  bald  amorph.  Diese  Ver- 
schiedeulieit  des  Molecularzustandes  bedingt  auch  eine  Verschiedenheit 
ihrer  Eigenschaften. 
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Die  krystallisirte  Thonerde  bildet  als  Mineral  und  fast  rein  Kryttaiu. 
die  unter  dem  Namen  Saphir  und  Rubin  bekannten  kostbaren  Edel-  erde. 
steine,  femer  den  Korund  und  den  Smirgel.  Die  Erystalle  gehören 
dem  hexagonalen  System  an,  ihre  Eernform  ist  ein  Rhomboeder.  —  Der 
Saphir  ist  meist  vollkommen  durchsichtig,  von  starken  Glasglanze, 
zeigt  doppelte  Strahlenbrechung  und  zuweilen  sechsstrahligen  Licht- 
schein, besitzt  eine  bedeutende  Härte  und  meist  eine  schöne  blaue  Farbe; 
manchmal  ist  er  farblos  und  wasserhell,  zuweilen  aber  besitzt  er  auch 
mindere  Grade  der  Pellucidität.  —  Der  Rubin  ist  eine  schön  roth  ge- 
färbte Varietät  des  Saphirs,  während  gelb  gefärbte  Varietäten  orien- 
talische Topase,  violette  orientalische  Amethyste  genannt 
werden.  —  Der  Korund  oder  Diamantspath  ist  ebenfalls  krystalli- 
sirte Thonerde.  Die  Krystalle  sind  meist  rauh,  zeigen  nur  schwachen 
Glasglanz  und  sind  undurchsichtig  bis  durchscheinend.  Ihre  Farbe  ist 
sehr  verschieden,  aber  selten  rein. 

Saphir,  Rubin  und  Korund  können  auch  auf  künstlichem  Wege  in 
Krystallen  erhalten  werden,  deren  Habitus  mit  dem  der  natürlich  vor- 
kommenden übereinstimmt.  Die  Farben  der  obengenannten  Edelsteine 
sind  der  Thonerde  als  solcher  nicht  eigenthümlich,  sondern  rühren  von 
geringen  Mengen  beigemischter  Metalloxyde  her.  Der  sogenannte  Smirgel 
ist  feinkörniger,  unreiner  Korund.  Die  reichsten  Smirgelgruben  finden 
sich  auf  Naxos  und  bei  Smyma.  Die  krystallisirte  Thonerde  ist  nächst 
dem  Diamant  und  dem  Bor  der  härteste  Körper.  Sie  ist  nur  im  Kuall- 
gasgebläse  schmelzbar  und  wird  weder  von  Wasser  noch  von  Säuren 
angegriffen. 

Die  amorphe  Thonerde,  wie  man  sie  aus  gewissen  ihrer  Ver-  Amorphe 
bindungen  abscheiden  kann,  ist  ein  weisses,  geschmack-  und  geruch-      "°^'  ^' 
loses  Pulver  oder  heftig  geglüht,  eine  zusammengebackene,  sehr  harte,  ^ 

am  Stahl  Funken  gebende  Masse,  welche  an  der  Zunge  klebt,  Wasser 
begierig  aufsaugt,  ohne  sich  darin  zu  lösen  und  sich,  wenn  sie  vorher 
nicht  geglüht  war,  in  manchen  Säuren  auflöst;  einmal  geglüht,  löst  sie 
sich  aber  in  Säuren  nicht  mehr  auf.  Durch  Zusammenschmelzen  mit 
ätzenden  Alkalien  oder  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  wird  die  unlös- 
liche Modification  wieder  löslich.  Vor  dem  Knall gasgebläse  schmilzt  die 
Thonerde  zu  einer  farblosen  durchsichtigen  Kugel,  welche  beim  Erkalten 
nicht  selten  krystallinisches  Gefüge  annimmt  und  undurchsichtig  wird. 

Darstellung.  Man  erhält  amorphe  Thonerde  auf  künstlichem  Dartteiiang. 
Wege  durch  Fällen  einer  Alaunlösung  mit  kohlensaurem  Ammonium 
und  Glühen  des  ausgewaschenen  und  getrockneten  Niederschlages.  Noch 
einfacher  gewinnt  man  sie  durch  Glühen  von  Ammoniumalaun.  Kry- 
stallisirte Thonerde  gewinnt  man  durch  heftiges  Glühen  eines  Gemenges 
von  Alaun  und  schwefelsaurem  Kali  im  Kohlentiegel,  wobei  sich  Schwefel- 
kalium bildet,  welches  in  der  Glühhitze  die  Thonerde  auflöst,  die  sich 
dann  beim  Erkalten  in  Krystallen  ausscheidet;  die  geschmolzene  Masse 
wird  npt  Königswasser  behandelt,  welches  die  Thonerdekrystalle  ungelöst 
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läset.  Auch  durch  directes  Glühen  von  Thonerde  mit  Schwefelkalium 
kann  man  krystallisirte  Thonerde  erhalten.  Diese  künstlich  dargestellten 
Thonerdekrystalle  sind  farblos.  Korund  lässt  sich  auch  künstlich  dar- 
stellen und  zwar  durch  Einwirkung  von  Borsäure  auf  Flaoraluminium  in 
sehr  hohen  Htizegraden;  setzt  man  dieser  Mischung  etwas  Fluorchrom 
zu,  so  erhält  man  Rubin,  bei  Zusatz  von  Eobaltoxyd  und  einer  sehr  ge- 
ringen Menge  von  Fluorchrom  werden  Saphire  erhalten.  Es  sind  noch 
andere  Darstellungsmethoden  bekannt. 

Die  natürlich  vorkommenden  Varietäten  der  krystallisirte n  Thon- 
erde finden  eine  mannigfache  Anwendung.  Rubin,  Saphir  und  ver- 
wandte Varietäten  sind  sehr  geschätzte  Edelsteine;  der  Korund  wird 
wegen  seiner  Härte  zu  Zapfenlagern  für  Uhren  verwendet;  der  Smirgel 
bildet  aus  demselben  Grunde  ein  vorzügliches  Schleif-  und  Polirmaterial 
für  harte  Steine,  Glas  und  Metall. 


Aluminiumhydroxyd.         Thonerdehydrat. 


III 


A1(0H)3  AI 


fOH 
OH 
OH 

Empirische  Formel.  Rationelle  Formel. 

Moleculargewicht  =  78,4. 

Ki^enichaf-  Durch  Fällung  eines  Aluminiumsalzes  mit  Ammoniak  erhalten,  bildet 

***"'  es  eine  gallertartige,  durchscheinende  Masse,  die  beim  Trocknen  sehr 

schwindet  und  dann  eine  dem  Gummi  sehr  ähnliche  Substanz  darstellt, 
•  die  sich  in  Säuren  leicht  auflöst,  damit  Salze  erzeugend.   In  Wasser  ist  es 

unter  gewöhnlichen  Bedingungen  unlöslich,  löst  sich  aber  in  kaustischer 
Kali-  und  Natronlauge  in  bedeutender  Menge  auf,  indem  es  sich  mit 
diesen  Metalloxyden  zu  sogenannten  Aluminaten  vereinigt,  in  welchen 
es  die  Rolle  der  Säure  spielt  (s.  S.  467).  Das  Aluminiumhydroxyd  ist 
demnach  ein  solches,  das  gegen  starke  Säuren  basisch  oder  elektro- 
positiv,  gegen  starke  Basen  aber  wie  eine  Säure  oder  elektronegativ 
sich  verhält.  In  Ammoniak  ist  es  nicht  löslich,  dagegen  löst  es  sich  in 
Chloraluminium  und  essigsaurer  Thonerde.  Werden  diese  Lösungen  der 
Dialyse  unterworfen,  so  dialysirt  Chloraluminium  oder  essigsaure  Thon- 
erde durch  das  Pergamentpapier  und  Thonerdehydrat  bleibt  in  Wasser 
gelöst  in  dem  Dialysator  zurück  (lösliche  Thonerde).  Die  so  ge- 
löste Thonerde  erstarrt  aber  sehr  bald  von  selbst  zu  einer  Grallerte  und 
wird  durch  die  verschiedensten  Einwirkungen  unlöslich. 

Für  organische  Farbstoffe  hat  das  Thonerdehydrat  eine  eigenthüm- 
liche  Anziehungskraft,  so  dass  es  einerseits  zum  Entfärben  gefärbter 
organischer  Flüssigkeiten  und  andererseits  zur  Darstellung  von  dauer- 
haft gefärbten  Geweben  und  von  sogenannten  Lackfarben  angewendet 
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wird.  Gewisse  Thonerdesalze  (insbesondere  essigsaure  Thonerde)  zer- 
setzen sich  nämlich  in  der  Hitze,  indem  sich  das  Thonerdehydrat  in  un- 
löslichem Zustande  ausscheidet.  Werden  nun  Gewebe  mit  den  Lösungen 
solcher  Thonerdesalze  imprägnirt  (gebeizt)  und  dann  in  die  heisse  Farbe- 
brühe gebracht,  so  findet  die  Ausscheidung  des  Thonerdehydrats  auf  der 
Faser  des  Gewebes  statt,  zugleich  aber  wird  Farbstoff  aus  der  Lösung 
mit  niedergerissen  und  unter  Vermitteln ng  des  Thonerdehydrats  auf  der 
Faser  fixirt.  —  Thonerdehydrat  findet  sich  im  Mineralreiche  als  Hy- 
drargillit. Bei  vorsichtigem  Erhitzen  desselben  tritt  aus  2  Mol. 
dieser  Verbindung  1  Mol.  Wasser  aus  und  es  bildet  sich  ein  Thonerdehydrat 
Ton  der  Zusammensetzung:  Al^O^^K^O;  eine  Verbindung  der  Art  kommt 
im  Mineralreiche  unter  dem  Namen  Diaspor  Tor.  Der  Bauxit  ist 
unreines,  eisenhaltiges  Aluminiumhydroxyd. 

Aluminate.     Die  Verbindungen  der  Thonerde  mit  starken  Basen,  Ainminate. 
in  welchen  dieselbe  als  elektronegative  Verbindung  fungirt,  bezeichnen 
wir  als  Aluminate.  Schematisch  aufgefasst  und  auf  die  Theorie  der  Hy- 
droxysäuren  bezogen,  liesse  sich  erwarten,  dass  die  Zusammensetzung 

MO  ,„ 
dieser  Aluminate  durch  die  allgemeine  rationelle  Formel:  MO  AI,  worin 

MO 
M  ein  einwerthiges  elektropositiyes  Metall  bedeutet,  ausgedrückt  werde. 
Diese  Erwartung  trifft  aber  in  Wirklichkeit  nicht  zu;  so  entspricht  die 
Zusammensetzung  des  Ealiumaluminats  der  empirischen  Formel:  K  AIO9 
und  dieser  entspricht  die  Zusammensetzung  des  Natriumaluminats : 
NaAlO).  Ohne  die  aus  der  Theorie  stammende  Voreingenommenheit 
betrachtet,  erscheint  es  als  zweckmässiger  und  einfacher,  diese  Verbin- 
dungen als  aus  Oxyd  und  Thonerde  bestehend  aufzufassen,  also:  E3O) 
AI3O3  und  Na^O,  AI9O3.  Beide  Verbindungen  bilden  sich  beim  Auf- 
lösen des  gewöhnlichen  Thonerdehydrats  in  Kali-  oder  Natronlauge  und 
können  aus  dieser  Lösung  durch  vorsichtiges  Verdunsten  oder  Versetzen 
mit  Alkohol  erhalten  werden.  Sie  sind  aber  ausserordentlich  leicht  zer- 
setzbar. 

Aehnliche  Verbindungen  kommen  im  Mineralreiche  vor;  die  be- 
kanntesten sind: 

Spinell     .     .     .  MgAl3  04  =  MgO,  AI2O.J, 

Pleonast  ...  Fe  Alj  O4  =  Fe  0,  AI2  0^, 

Chrysoberyll      .  Be  AI2O4  =  Be  0,  Alg  O3, 

Gahnit     .     .     .  Zn  AI2O4  =  Zn  0,  AI2O3. 

Diese  und  noch  andere  ähnlich  zusammengesetzte  Verbindungen 
haben  gemeinsam,  dass  sie  in  regulären  Octaedern  krystallisiren.  Der 
elektropositive  Bestandtheil  kann  ohne  Aenderung  der  Krystallform 
durch  andere  isomorphe  Metalloxyde  ersetzt  sein ;  die  Thonerde  ist  theil- 
weise  durch  Eisenoxyd  (Fe<|Os)  vertreten. 
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Gahnit  und  Chrysoberyll  konnten  auch  künstlich  dargestellt  wer- 
den. Die  rothen  und  durchsichtigen  Varietäten  des  Spinells  liefern  einen 
sehr  geschätzten  Edelstein. 


Aluminium-  oder  Thonerdesalze. 


Alumi- 
niumsnlfat. 


Alnmi- 

niam- 

phoaphat. 


Kieselsaure 
Tboncrile. 


A.     Sauerstoff  salze;  die  wichtigeren  sind  folgende: 
Schwefelsaure Thonerde.  Alaminiumsulfat:  Al3(SO4)3  +  18Hs0. 

III  VI 

Al2  06(S02)3  -h  I8H2O.  Künstlich  dargestellt,  krystallisirt  dieses  Salz 
in  dünnen,  perlmutterglänzenden,  weichen  Nadeln  und  Blättchen,  ist 
luftbeständig,  löst  sich  in  Wasser  leicht  auf,  und  verliert  beim  Erhitzen 
sein  Erystallwasser.  Diese  Verbindung  findet  sich  auch  natürlich  im 
Mineralreiche  als  sogenanntes  Haar  salz  oder  Halotrichit.  Eine  gleich- 
falls natürlich  vorkommende,  aber  nur  9  Mol.  Erystallwasser  enthaltende 
schwefelsaure  Thonerde  ist  der  Aluminit  oder  Websterit. 

Das  Aluminiumsulfat  wird  im  Grossen  durch  Erhitzen  von  eisen- 
freiem Thon  mit  Schwefelsäure  fabrikmässig  dargestellt.  Es  wird  an 
Stelle  des  Alauns  verwendet  und  unter  dem  Namen  „concentrirter  Alaun" 
in  den  Handel  gebracht. 

Neutrale  phosphorsaure  Thonerde.  Aluminiumphosphat: 
III 

AIPO4  -t-  4HaO.  Eine  natürlich  vorkommende  Verbindung  der  Art 
wurde  von  Hermann  untersucht  und  von  ihm  als  Gibbsit  bezeichnet 
Die  durch  Fällung  eines  Aluminiumsalzes  mit  phosphorsaurem  Natron 
dargestellte  ist  ein  weisser,  gallertiger  Niederschlag  von  nicht  immer 
constanter  Zusammensetzung,  löslich  in  Säuren  und  kaustischem  Kali. 

Das  als  Wavellit  benannte  Mineral  enthält  neben  Aluminium- 
phosphat etwas  Fluoraluminium.  Ein  weiteres,  hierher  gehöriges  Mineral 
ist  der  Kalait,  dessen  schön  gefärbte  Varietäten  als  Türkis  oder 
Turquoise  einen  vielfach  zu  Schmuckgegenständen  verarbeiteten  Edel- 
stein darstellen.  Diese  drei  natürlich  vorkommenden  Aluminiuraphosphatc 
sind  basische. 

Kieselsaure  Thonerde  ist  der  wesentliche  Bestandtheil  einer 
grossen  Menge  von  Mineralien  und  Gesteinsarten,  des  Thons,  Lehms, 
des  Porcellans,  Steinguts,  aller  Töpfer-  und  Thonwaaren,  ferner  des 
Ultramarius  und  des  hydraulischen  Kalks,  bei  welchem  seine  Eigen- 
schaft, unter  dem  Wasser  zu  erhärten,  von  seinem  Gehalte  an  kiesel- 
saurer Thonerde  wesentlich  abhängig  ist  (s.  S.  542). 

Mineralien,  welche  kieselsaure  Thonerde  in  verschiedenen  Sättigungs- 
verhältnisseu  als  wesentlichen  oder  alleinigen  Bestandtheil  enthalten, 
sind:  KoUyrit,  Chiastolith,  Andalusit,  Disthen,  Allophan 
und  Kaolin. 

Der  sogenannte  Thon  ist  im  Wesentlichen  kieselsaure  Thonerde, 
enthält   aber    meist  noch   Calcium  - ,  Magnesium  -    und   Eisencarbonat, 
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femer  andere  Mineralien  und  organische  Stofife  beigemengt,  wodurch 
seine  Eigenschaften  nach  dem  Vorwalten  der  einen  oder  anderen  Bei- 
mengung wesentlich  modificirt  werden.  Der  reinste  Thon  ist  der  Kao- 
lin oder  die  Porcellanerde.  Diese  ist  weiss,  weich,  zerreiblich,  fühlt 
sich  fettig  an,  und  lässt  beim  Anhauchen  den  sogenannten  Thongeruch 
wahrnehmen.  In  Wasser  zerfällt  der  Thon  zu  einem  Teig  von  ver- 
schiedener Zähigkeit,  der  beim  Trocknen  schwindet;  bei  vorsichtigem 
Glühen  verliert  er  sein  Wasser,  vermindert  sein  Volumen  und  wird  zu 
einer  harten,  porösen  Masse  (gebrannter  Thon).  Der  reinste  Thon 
ist  im  heftigsten  Essenfeuer  unschmelzbar,  wird  aber  darin  weich.  Salz- 
und  Salpetersäure  haben  keine  Einwirkung  darauf,  von  Schwefelsäure 
aber  wird  er  in  der  Hitze  zersetzt,  ebenso  beim  Glühen  oder  Kochen 
mit  kaustischen  Alkalien. 

Je  nach  ihrer  Reinheit  und  Anwendung  führen  die  Thone  ver-  Thoniort«n. 
schiedene  Namen,  wie:  Porcellanthon,  Pfeifenthon,  Fayencethon, 
Kapselthon,  Töpferthon,  Ziegelthon.  Die  Thonarten,  welche  mit 
Wasser  einen  sehr  zähen,  knetbaren  Teig  geben,  nennt  man  fette  oder 
plastische.  Alle  Thonarten  sind  Zersetzungsproducte  verschiedener 
Mineralien,  besonders  des  Feldspaths  und  feldspathhaltiger  Gesteine  (des 
Granits,  gewisser  Porphyre  etc.).  Der  am  Ort  seiner  Entstehung  lagernde 
Thon  giebt  mit  Wasser  angerührt  zunächst  eine  nur  wenig  plastische 
Masse,  wie  z.  B.  der  Kaolin;  wird  er  aber  vom  Wasser  fortgerissen  und 
wieder  abgelagert,  so  wird  er  plastisch.  Durch  Kneten  und  Faulenlassen 
wird  die  Plasticität  des  Thons  wesentlich  befördert;  um  die  Fäulniss 
einzuleiten,  wird  der  Thon,  nachdem  er  geschlemmt  und  geknetet  worden 
ist,  mit  Jauche  oder  Moorwasser  übergössen. 

Durch  Beimengung  fremdartiger  Stofife,  insbesondere  Kalk  und 
Sand,  verliert  der  Thon  seine  Plasticität  mehr  oder  weniger  und  wird 
dann  als  mager  bezeichnet.  Thone,  welche  sehr  viel  kohlensauren 
Kalk  enthalten,  heissen  Mergel.  Walkererde,  Ockererde,  Bolus 
und  Sienische  Erde  sind  gleichfalls  den  Thonarten  beizuzählen.  Der 
hydraulische  Kalk  ist  ein  Kalkstein,  der  10  bis  20  Proc.  Thon  enthält. 

Die  Anwendung  der  verschiedenen  Thonarten  ist  bekannt;  die  Thon- 
feinste  und  reinste  Thonart,  der  Kaolin,  bildet  das  Material  zur  Her- 
stellung des  Porcellans;  aus  den  weniger  reinen  wird  Steingut,  Fayence 
und  endlich  das  gewöhnliche  Topfergeschirr  hergestellt.  Da  der  Thon 
nach  dem  Brennen  porös  bleibt  und  folglich  Wasser  durchsickern  läset, 
80  werden  die  daraus  gefertigten  Gegenstände  in  der  Regel  glasirt 
Beim  Steingut  wird  die  Glasur  erzeugt,  indem  man  während  des  Brennens 
Kochsalz  in  den  Ofen  wirft;  bei  der  hohen  Temperatur  verdampft  das 
Kochsalz,  zersetzt  sich  in  Berührung  mit  dem  Thon  und  den  Wasser- 
dämpfen  und  erzeugt  ein  schmelzbares  Thonerdenatronsilicat,  welches 
äusserlich  die  Gefasse  überzieht  und  so  glasirt,  die  gebildete  Chlorwasser- 
stofiTsäure  entweicht.  Die  gewöhnlichen  Töpferwaaren  erhalten  meist 
eine  Bleiglasur;  nachdem  sie  geformt  und  lufttrocken  geworden  sind, 
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werden  sie  mit  einem  feinpulverigen  Gemenge  von  Bleiglanz  (Schwefel- 
blei) und  Thon  gleichmässig  bestäubt  und  hierauf  gebrannt.  Der  Blei- 
glanz wird  beim  Brennen  durch  den  Zutritt  der  Luft  oxjdirt,  es  bildet 
sich  Bleioxyd  und  schweflige  Säure,  welche  entweicht,  während  das  Blei- 
oxyd mit  dem  Thon  zu  kieselsaurer  Bleioxydthonerde  zusammentritt 
Es  ist  darauf  zu  sehen,  dass  in  der  Glasur  kein  ungebundenes  Bleioxyd 
vorhanden  sei  (s.  unter  Blei).  Beim  Porcellan  wird  die  Glasur  entweder 
durch  Fcldspath  oder  durch  ein  Gemenge  von  Kaolin,  Quarzsand,  Kalk 
und  Pdrcellanscherben  erzeugt.  Die  geformten  und  getrockneten  Por- 
cellangegenstände  werden  zuerst  schwach  gebrannt  (verglüht)  und  dann 
wird  entweder  das  aus  genannten  Materialien  bestehende  feine  Pulver 
äusserlich  aufgestäubt,  oder  die  verglühten  Gregenstände  werden  in 
Wasser  getaucht,  worin  da&  feine  Pulver  suspendirt  ist.  In  Folge  der 
Porosität  des  Gefösses  wird  Wasser  aufgesaugt,  das  Glasurmehl  über- 
zieht als  dünne  Schicht  die  Oberfläche  der  Porcellangegenstände  und 
durchdringt  sie  zum  Theil.  Hierauf  werden  diese  nochmals  und  zwar 
stärker  gebrannt,  wodurch  der  Feldspath  schmilzt  und  als  Glasur  die 
Gegenstände  gleichmässig  überzielit.  —  Biscuit  heisst  man  das  poröse, 
nicht  glasirte  Porcellan. 

liasoTfltein.  Der  Lasurstein  {Lapis Laeult)  enthält  als  Hauptbestandtheil  eben- 

falls kieselsaure  Thonerde,  ausserdem  aber  Natron,  Kalk  und  Schwefel; 
letzterer  ist  zum  Theil  als  Sulfat,  zum  TheU  als  Schwefelmetall  ent- 
halten und  in  diesem  sucht  man  die  Ursache  der  blauen  Färbung.  Für 
diese  Meinung  spricht  der  Umstand,  dass,  wenn  man  das  gepulverte 
Mineral,  das  Ultramarin,  mit  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  behandelt, 
die  blaue  Farbe  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  und  Aus- 
scheidung von  Schwefel  sehr  rasch  zerstört  wird.     Der  feingeptilverte 

Ultramarin.  Und  geschlämmte  Lasurstein  lieferte .  früher  das  natürliche  Ultramarin, 
welches  wegen  seiner  Schönheit  und  Seltenheit  so  zu  sagen  mit  Gold 
aufgewogen  wurde.  1828  entdeckten  Guimet  in  Frankreich  und 
C.  G.  Gmeliu  in  Deutschland  die  künstliche  Darstellung  des  ültrama- 
rins  und  gegenwärtig  wird  Ultramarin  in  grossen  Massen  und  schönster 
Farbe  fabrikmässig  zu  einem  verhältnissmässig  äusserst  niederen  Preise 
hergestellt.  Es  kommen  zwei  Hauptsorten  im  Handel  vor:  eine  blaue 
und  eine  grüne,  welche  wieder  in  zahlreiche  Untersorten  nach  ihren 
Farbabstufungen  unterschieden  werden.  Den  grünen  Ultramarin 
gewinnt  man  durch  Erhitzen  von  Thon  mit  schwefelsaurem  Natron  und 
Kohle,  den  blauen,  indem  man  den  grünen  unter  Luftzutritt  mit 
Schwefel  erhitzt. 

Ueber  die  chemische  Constitution  des  Ultramarins  gehen  die  An- 
sichten sehr  aus  einander ;  eine  sehr  verbreitete  Meinung  ist,  dass  in  dem 
blauen  Ultramarin  der  Schwefel  als  Fünffach-,  in  dem  grünen  als  Zwei- 
fach -  Schwefelnatrium  enthalten  sei. 
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B.    Haloidsalze. 


III 


Chloraluminium :  AI  CI3  *).  Wasserfrei  ist  es  eine  gelbliche,  durch-  cwor- 
scheinend  krystallinische,  an  der  Luft  schwach  rauchende  Masse,  welche  ^^' 

sehr  flüchtig  ist,  in  kleinen  Mengen  beim  Erhitzen  rasch  verdampft,  in 
grösserer  Menge  aber  geschmolzen  werden  kann.  Es  ist  zerfliesslich 
und  löst  sich  in  Wasser  unter  starker  Erhitzung  auf.  Wird  die  wässe- 
rige Losung  in  der  Wärme  abgedampft,  so  zersetzt  sie  sich  in  Thonerde 
und  Salzsäure.  Im  luftyerdünnten  Räume  aber  der  freiwilligen  Ver- 
dunstung überlassen,  setzt  die  Lösung  säulenförmige  Krystalle  von 
wasserhaltigem  Chloralumiuium  ab. 

Das  wasserfreie  Chloraluminium  wird  durch  Glühen  eines  Gemenges 

von  Thonerde  und  Kohle  im  Chlorgasstrome   erhalten  und  gegeowärtig 

zur  Gewinnung  des  Aluminiums  im  Grossen  fabrikmässig  dargestellt. 

III 
Fluoraluminium:    AIF3,    bildet   farblose,   rhomboedrische ,  aber  Fluor- 

würfelähnlich  aussehende  und  den  Flussspathkrystallen  oft  sehr  ähnliche  ^"^ 

Krystalle.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser  und  den  gewöhnlichen  Säuren. 
Erst  in  der  Weissglühhitze  verflüchtigt  es  sich. 

Wasserhaltiges  Fluoralumiuium  erhält  man  durch  Abdampfen  einer 
Auflösung  von  Aluminiumhydroxyd  in  wässeriger  Flusssäure.  Dasselbe 
ist  eine  gelbe,  durchschimmernde,  zähe,  dem  arabischen  Gummi  ähnliche 
Masse,  die  in  Wasser  löslich  ist  und  in  Lösung  Glas  angreift.  Wasser- 
frei erhält  man  es  durch  Einwirkung  von  Fluorsilicium  auf  Aluminium, 
durch  Behandlung  von  Thonerde  mit  wässeriger  Flusssäure,  Abdampfen 
und  Glühen  des  Rückstandes,  in  einer  aus  Kohle  gefertigten  Röhre  im 
Wasserstoflgasstrome  bis  zur  Weissgluth,  endlich  durch  Erhitzen  eines 
Gemenges  von  Thonerde  und  Flussspathpulver  in  einem  Strome  Chlorgas 
bis  zur  Weissgluth  im  Kohlenrohr. 

Kennzeichen  der  Aluminiumsalze.  Die  löslichen  Aluminium- 
salze haben  einen  eigenthümlich  süss  -  säuerlichen ,  stark  zusammen- 
ziehenden Geschmack  und  reagiren  sauer.  Beim  Glühen  verlieren  sie 
ihre  Säure.  Die  in  Wasser  imlöslichen  werden  meist  von  Salzsäure  ge- 
löst. In  den  Lösungen  bewirkt  kaustisches  Kali  oder  Natron  einen  im 
Ueberschusse  des  Fällungsmittels  leicht  löslichen  und  daher  wieder 
▼erschwindenden  Niederschlag  von  Thonerdehydrat.     Qurch  Ammoniak 


*)  Die  Bestimmung  der  Dampfdichte  des  Alumiulumchlorids  ergab  Zahlen, 

die   zum   Moleculargewicbt   267,8   und    demnach   zur   Formel   AI2CI0   führen. 

*  Unter   Zugrundelegung  dieser  letzteren  Formel   nehmen   viele   Chemiker  das 

Aluminiumatom  in  diesen  Verbindungen  als  vierwerthig  an,   in  der  Art,  dass 

zwei  Atome  vierwerthigen  Aluminiums  je   eine  Valenz   wechselseitig  bänden, 

IV 

wo  dann  die  Gruppe  AI2  sechswerthig  erscheint:    Al=.     Andere  Thatsachen 

IV 

Al= 
sprechen  aber  so  entschieden  für  die  Dreiwerthigkeit  des  Aluminiums,  dass 
wir  die  letztere  Anschauung  festhalten. 
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wird  Thonerdehydrat  aus  seinen  Salzen  am  so  vollständiger  ausgefallt, 
je  reicher  die  Lösungen  an  Ammonsalzen  sind  (Unterschied  von  Magnesia). 
Durch  Schwefelammonium  wird  gleichfalls  ein  Niederschlag  erzeugt,  der 
aber  nicht  aus  Schwefelaluminium,  sondern  aus  Thonerdehydrat  besteht. 
Nach  dem  Befeuchten  mit  wenig  salpetersaurem  Kobalt  geben  uie  beim 
Erhitzen  vor  dem  Löthrohre  eine  charakteristische  schön  blaue  umge- 
schmolzene Masse.  Mit  Kohlensäure  geht  die  Thonerde  keine  Ver- 
bindung ein.  Die  Aluminium  salze  sind  durch  die  Neigung  ausgezeichnet, 
Doppelsalze  zu  bilden.  —  Sie  gehören  zu  den  verbreitetsten  Stoffen  aaf 
unserem  Planeten,  und  finden  sich  in  ausserordentlich  zahlreichen  Mine- 
ralien und  Gesteinsarten;  insbesondere  gilt  dies  von  den  Verbindungen 
der  Thonerde  mit  Kieselsäure.  Im  Pflanzenreiche  dagegen  finden  sich 
nur  zuweilen  geringe  Spuren  von  Aluminiumsalzen,  im  Thierreiche 
fehlen  dieselben  fast  ganz. 


Aluminium-  oder  Thonerde-Doppelsalze. 

Die  wichtigsten  dieser  zahlreichen  Verbindungen  sind  die  Alaune 
und  die  Thonerde-Doppelsilicate. 

AUuu.  Schwefelsaure  Kali-Thonerde,  Kaliumaluminiumsulfat, 

I 

Alaun  {Älumen),  KAICSO«),  +  12H3O,  m®   (SO,),  +  12H,0.  Dieses 

AIO3 
sehr  wichtige  und  in  der  Technik  vielfach  angewendete  Aluminiom- 
doppelsalz  krystallisirt  in  farblosen  durchsichtigen,  regulären,  wohl- 
ausgebildeten, zuweilen  sehr  grossen  Octaedern,  es  besitzt  einen  säuerlich 
adstringirenden  Geschmack,  ist  schwer  löslich  in  kaltem,  dagegen  leicht 
löslich  in  heissem  Wasser.  Beim  Erwärmen  schmilzt  es  in  seinem  Krystall- 
wasser,  verliert  dieses  uod  verwandelt  sich  in  eine  schwammige  weisse, 
undurchsichtige,  in  Wasser  nur  sehr  langsam  wieder  lösliche  Masse  {Älu- 
men ustwn).  Durcli  starkes  Glühen  wird  der  Alaun  zersetzt.  Mit  Kohle 
gemengt  und  geglüht,  hinterlässt  er  ein  feinvertheiltes  Gemenge  von  Thon- 
erde, Schwcfelkalium  und  Kolile,  welches  einen  Pyrophor  darstellt,  indem 
es  an  feuchter  Luft  sich  von  selbst  entzündet. 

Wird  eine  *Alaunlösung  so  lange  mit  kohlensaurem  Kali  versetzt, 
als   sich    der   anfänglich   entstehende  Niederschlag   wieder   auflöst,  und 
dann  die  Flüssigkeit  der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen,  so  krystal- 
lisirt der  Alaun  in  Würfeln  als  sogenannter  kubischer  Alaun. 
Auwon-  Der   Alaun   findet  in   der   Technik   eine   ausgedehnte   Anwendung, 

^^'  insbesondere  in  der  Färberei  und  Weissgerberei,  zum  Unlöslichmachen 

des  Leimes  in  der  Papierfabrikation,  zum  Härten  des  Gypses  u.  s.  w. 
In  der  Heilkunde  findet  er  innerlich  als  adstringirendes  Mittel,  bei 
Blutungen  der  Lunge,  des  Darmcanals,  bei  atonischen  Diarrhöen  zu- 
weilen Anwendung;  häufiger  ist  der  äusserliche  Gebrauch  zu  Gurgel- 
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w&ssem  und  Injectionen  bei  Blutungen,  Geschwüren,  Entzündungen  etc. 
Der  gebrannte  Alaun  dient  als  schwach  ätzendes  Streupulyer. 

Man  erhält  den  Alatm  als  Krystallpulyer  beim  Vermischen  concen-  DanteUung. 
trirter  Auflösungen  von  schwefelsaurem  Kali  und  schwefelsaurer  Thonerde. 
Elr  wird  aber  gewöhnlich  im  Grossen  auf  den  sogenannten  Alaunwerken 
gewonnen  und  zwar  je  nach  der  Oertlichkeit  und  dem  am  leichtesten 
zu  Gebote  stehenden  Material: 

1.  Durch  Behandlung  yon  Thon  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
und  Zusatz  yon  schwefelsaurem  Kali  zu  der  so  gebildeten  schwefelsauren 
Thonerde. 

2.  Aus  dem  Alaunstein  oder  Alunit.  Der  Alunit  kann  betrachtet 
werden  als  bestehend  aus  1  Mol.  Alaun  und  2  Mol.  Thonerdehydrat : 
KAI  (804)3  +  2  AI  (0H)3.  Wird  derselbe  zur  schwachen  Rothgluth  erhitzt, 
so  geht  er  in  eine  Verbindung  über,  aus  welcher  Wasser  den  Alaun  aus- 
zieht, während  die  von  der  Schwefelsäure  nicht  gebundene  Alaunerde 
zum  grössten  TheÜe  ungelöst  zurückbleibt.  Ohne  yorhergegangene  Er- 
hitzung löst  das  Wasser  daraus  keinen  Alaun  auf.  Der  Alunit  findet 
sich  bei  Tolfa  im  ehemaligen  Earchenstaat ;  der  dort  dargestellte  Alaun 
kommt  deshalb  unter  dem  Namen  römischer  Alaun  in  den  Handel  und 
ist  wegen  seiner  Güte  berühmt. 

3.  Viel  wichtiger,  weil  ausgedehnter,  ist  die  Darstellung  des  Alauns 
aus  dem  Alaunschiefer.  Der  Alaunvchiefer  ist  ein  mit  Braunkohle  und 
Schwefelkies  (Fe  Sj)  durchsetzter  Thon ;  wird  derselbe  geröstet  oder  auch 
der  freiwilligen  Verwitterung  überlassen,  so  wird  das  darin  enthaltene 
Zweifach-Schwefeleisen  zu  schwefelsaurem  Eisenoxydul  und  freier  Schwefel- 
säure oxydirt:  FeSj  +  7  0  +  H,0  =  FeS04  +  H2SO4,  welche  letztere 
eine  entsprechende  Menge  Thonerde  auflöst  und  so  Aluminiumsulfat 
bildet.  Die  gerösteten  und  verwitterten  Massen  werden  mit  Wasser 
ausgelaugt,  wodurch  die  gebildeten  Sulfate  gelöst  werden.  Die  Laugen 
werden  hierauf  durch  Eindampfen  concentrirt,  wobei  der  Eisenvitriol 
sich  zum  Theil  als  solcher,  zum  Theil  höher  oxydirt  als  basisch  schwefel- 
saures Eisenoxyd  (Vitriolschmand)  ausscheidet.  Da  die  Güte  des  Alauns, 
beziehentlich  seine  Verwendbarkeit  zu  Zwecken  der  Färberei,  wesentlich 
davon  abhängt,  dass  er  keine  in  Wasser  löslichen  Eisen  Verbindungen 
enthält,  so  ist  darauf  zu  sehen,  dass  das  schwefelsaure  Eisen  sich  mög- 
lichst vollständig  ausscheide.  Ist  dieses  erreicht,  so  setzt  man  der 
Lauge,  wenn  man  Kalialaun  bereiten  will,  schwefelsaures  Kali  zu.  Da 
nach  Zusatz  desselben  sich  sofort  Alaun  bildet,  welcher  in  Folge  seiner 
schwereren  Löslichkeit  sich  in  Gestalt  eines  feinen  Mehles  ausscheidet, 
so  wird  diese  Phase  der  Darstellung  technisch  als  Mehlmachen  oder  auch 
als  Präcipitation  bezeichnet.  Das  erhaltene  Alaunmehl  wird,  um  die  an- 
hängende Mutterlauge  zu  entfernen ,  gewaschen  und  hierauf  durch  Um- 
krystallisation  gereinigt. 

Von  den  Thonerde-Doppelsilicaten  wurde  die  wichtigste  Ver-  Tbonerd«. 
bindung,  der  Kalifei  dspath  oderOrthoklas,  schon  S.  495  erwähnt.   Im  tiuoatoT 
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Natronfeldspath  oder  Albit :  Naj  0, 3  Si  0«  +  AI,  Ö3, 3  Si  O9 ,  ist  das  Kali 
durch  Natron  vertreten.     Der  Albit  krystallisirt  im  triklinen  System. 

Kieselsaure   Lithium-Thonerde.  ist   der  Hauptbestandtheil 
des  Petalits. 
(Granate.  Die  sogenannte  Granate  sind  isomorphe  Mischungen  einerseits  Yon 

kieselsaurem  Kalk,  Eisenoxydul,  Manganoxydul  und  kieselsaurer  Mag- 
nesia, andererseits  von  kieselsaurem  Aluminium-,  Eisen-  oder  Ghromoxyd. 

II  III  a 

Ihre  allgemeine  empirische  Formel  ist:     (RO)],  R3O3,  SSiO,,  worin  RO 

III 

durch  Kalk,  Magnesia,  Eisen-  oder  Manganoxydul,  R^Oit  durch  Thonerde, 
Eisenoxyd  und  Ghromoxyd  vertreten  sein  kann. 
KryoUth.  Fluoralu minium-Fluomatrium ,  Kryolith:    AlFs,  3NaF. 

Das  Fluoraluminium  bildet  mit  anderen  Fluormetallen  eigenthümliche, 
zum  Theil  in  Wasser  lösliche  und  krystallisirbare  Doppelsalze.  Durch  Zu- 
sammenschmelzen von  Fluoraluminium  mit  Fluornatrium  erhält  man  ein 
Doppelsalz  von  der  obigen  Zusammensetzung,  welches  in  Grönland  in 
beträchtlichen  Massen  als  Mineral  vorkommt  Der  Kryolith  wird  in 
neuerer  Zeit  vielfach  zur  Sodafabrikation  angewendet.  Mit  Kalk  ge- 
glüht, zersetzt  er  sich  nämlich  in  unlösliches  Fluorcalcium  und  eine 
Verbindung  von  Thonerde  und  Natron.  Wird  die  geglühte  Masse  mit 
Wasser  ausgelaugt,  so  löst  sich  letztere  Verbindung  auf.  Leitet  man 
dann  in  die  Lösung  Kohlensäure,  so  fallt  Thonerdehydrat  heraus,  wäh- 
rend Natrium carbonat  gelöst  bleibt  und  durch  Abdampfen  krystallisirt 
erhalten  wird.  Die  Vorgänge  werden  durch  nachstehende  Formel- 
gleichungen erläutert: 

2(AlF3,3NaF)  +  6CaO  =  eCaFj  +  Al203,3Na,0. 
Al^O^^SNajO  +  3H2O  +  3GO2  =  2  A1(0H)3  +  3Na2C03. 

Ein  Aluminiumdoppelsalz  ist  auch  der  Topas,  ein  bekannter  Edel- 
stein. Er  ist  eine  Verbindung  von  Fluoraluminium  mit  kieselsaurer 
Thonerde  und  liefert  somit  das  interessante  Beispiel  der  Verbindung 
eines  Ualoidsalzes  mit  einem  Sauerstoffsalze. 


Isomorphie. 
Einfluss  dieses  Begriffes  auf  unsere  theoretischen  Vorstellungen. 

Der  vorhin  beschriebene  Kalithonerdealaun  ist  nicht  bloss  in  tech- 
nischer, sondern  auch  in  theoretischer  Beziehung  eine  sehr  interessante 
Verbindung.  Er  besitzt  nämlich  jene  Eigenschaften,  welche  zu  dem 
Begrifife  der  Isomorphie  führten,  in  höchst  prägnanter  Weise,  und  ist  des- 
halb geeignet,  indem  man  die  betrefifenden  Eigenschaften  hervorhebt, 
das  Verständniss  für  diesen  Begriff  zu  erschliessen. 

Wir  haben  oben  erfahren,  dass,  wenn  man  eine  Auflösung  von 
schwefelsaurer  Thonerde  mit  sch*.;'efelsaurem  Kali  versetzt,  diese  beiden 
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Salze  sich  zu  einem  Doppelsalze  yereinigen,  welches  als  Alaun  bezeichnet 
irird,  femer,  dass  dieser  Alaun  in  regulären  Octaedern  krystallisirt, 
gleiche  12  Mol.  Krystallwasser  enthalten.  Versetzt  man  nun  eine  Auf- 
.ösiing  Yon  schwefelsaurer  Thonerde  mit  einer  Lösung  von  schwefelsaurem 
Natrium  oder  Ammonium,  yon  schwefelsaurem  Cäsium  oder  Rubidium, 
lo  erhält  man  Doppelsalze,  welche  die  gleichen  Eigenschaften  besitzen, 
klso  gleichfalls  in  Octaedern  krystallisiren  und  12  Mol.  Krystallwasser 
mthalten.  Stellen  wir  nun  die  empirischen  Formeln  —  wir  wählen 
Uese,  weil  sie  einfacher  sind  und  die  hervorzuhebende  Eigenthümlich- 
ceit  am  raschesten  ersehen  lassen  —  unter  einander,  so  beobachten 
wir,  dass  diese  Alaune  auch  in  ihrer  sonstigen  Zusammensetzung  eine 
roUkommene  Analogie  besitzen: 


II 


K  AUSOJj  +  I2H3O  =  Kaliumalaun, 
I     111 

Na  AI  (8  04)2  +  I2H2O  =  Natriumalaun, 
I      III 

(H4)A1(S04)8  +  12H80  =  Ammoniumalaun, 
I     III 

RbAl(S04),  +  12HjO  =  Rubidiumalaun, 
I    III 

CsAl  (804)2  +  12H,0  =  Cäsiumalaun. 

Wendet  man  femer  an  Stelle  der  schwefelsauren  Thonerdelösung 

sine  solche  von  schwefelsaurem  Chromoxyd  oder  Eisenoxyd  oder  Man- 

j^anoxyd  an  und  versetzt  diese  mit  den  Lösungen  der  vorhin  genannten 

Sulfate,  so  entsteht  eine  zweite  Reihe  von  Alaunen,  die  in  ihren  Eigen- 

tchafben  gleichfalls  grosse  Aehnlichkeiten  aufweisen,  insbesondere  eben- 

alls  in  Octaedern  krystallisiren  und  12  Mol.  Wasser  enthalten.   Die  Ana- 

ogie  in  ihrer  Zusammensetzung  tritt  auch  hier  am  besten  hervor ,  wenn 

irir  die  empirischen  Formeln  dieser  Alaune  unter  einander  setzen : 

I  III 

KAI  (804)2  +  I2H2O  =  Thonerdealaun, 
I  III 

K  Fe  (804)2  +  I2H2O  =  Eisenalaun, 
1  III 

KCr(804)2  +  I2H2O  =  Chromalaun, 
I  III 

KMn(S04)2  +  12  HjO  =  Manganalaun. 

Daraus  ergiebt  sich  nun  Folgendes:  wird  in  dem Kalithonerdealaun 

1)  das  schwefelsaure  Kalium  durch  schwefelsaures  Natrium,  Ammonium^ 

III 

Kabidium   oder  Cäsium,   2)   das  schwefelsaure  Aluminium  (AI)    durch 

III  III  III 

lehwefelsaures  Eisen  (Fe),  Chrom  (Cr)  oder  Mangan  (Mn)  ersetzt,  so 
entstehen  Verbindungen,  welche  vollkommen  gleiche  Krystallformen  be- 
litien  und  auch  in  ihren  übrigen  Eigenschaften  grosse  Aehnlichkeit 
lufweisen.  Vermischt  man  Lösungen  dieser  verschiedenen  Alaune,  so 
krystallisiren  gemischte  Alaune  heraus,  in  welchen  die  Thonerde  theil- 
ireise  durch  Ghroni  -  oder  Manganoxyd ,  das  Kali  durch  Natron  oder 
immoniom  n.  s.  w.  ersetzt  sein  kann.  Ebenso  kann  man  z.  B.  einen 
bereits  krystallisirten  Kalithonerdealaun   in    die  Lösung  eines  Chrom^ 

T.  Oornp-Beianes,  AnorgAiütche  Chemi«.  3g 
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oder  Manganalauns  einlegen,  und  er  wird  bei  sorgfältiger  Behandlang 

fortfahren,  seine  Masse  durch  Auflagerung  von  Chromalaontheilchen  etc. 

zu  vergrössem,  gerade  wie  wenn   er  in   seiner  ursprünglichen  Lösung 

geblieben    wäre.      Verbindungen  nun,    die    sich  in  der  beschriebenen 

Formuli-      Wcise  Verhalten,  also  sich  gegenseitig  vertreten  können,  ohne 

Somoipiüe-  dass    die    ursprüngliche    Krystallform    eine    Abänderung 

af^iscrip-    erleidet,  heissen  wir  isomorph. 

Üre, 

Die   Beispiele  für  die  Isomorphie  sind  sehr  zahlreich.      Auch  die 
S.  592  erwähnten  Granate  gehören   zu  den  isomorphen  Verbindungen. 


II 


Denken  wir  uns  (RO)s  durch  Kalk,  Magnesia,  Eisen- oder  Manganoxydul, 
III 

RsOs  durch  Thonerde,  Eisen-  oder  Manganoxyd  ersetzt,  so  entstehen 
folgende  Grundverbindungen,  welche  nach  ihrem  dreiwerthigen  Elemente 
genannt  sind: 


I.    Thongranate : 
(Ca  0)aAljO,(SiO,), 
(MgO)3Al,0,(SiO,), 
(FeO)3Al,Oj(SiO,)3 
(MnO)3Al,0,(SiO,), 


n.    Eisengranate : 
(Ca  0)jFe,0,(SiO,), 

(MgO),Fe,0,(SiO,), 
(FeO)3Fe,0,(SiO,), 
(MnO),Fe,Oj(SiO,), 


m.    Chromgranate : 

(CaO)sCr,03(SiO,)3 
(MgO)sCr,03(SiO,), 
(Fe  0)3 Cr, O3  (Sic,), 
(MnO)3Cr,03(Si02)s. 


Andere  Beispiele  von  Isomorphie  haben  wir  am  kohlensauren  Kalk, 
Zinkoxyd  und  kohlensaurer  Magnesia  (s.  S.  567)  kennen  gelernt,  femer 
an  der  schwefelsauren  Magnesia  und  dem  schwefelsauren  Zinkoxyd,  dem 
unter  Umständen  sich  auch  das  schwefelsaure  Nickeloxydul  (s.  dieses) 
anscliliesst.  Weitere  Beispiele  werden  uns  die  Gruppe  der  Pyromorphitc, 
der  Tantalite,  Columbite  u.  s.  w.  darbieten. 

Den  Begriff  der  Isomorphie  haben  wir  bis  jetzt  rein  descriptiv  er- 
fasst:  d.  h.  wir  haben  in  die  Begriffsbestimmung  nur  die  Thatsache 
aufgenommen,  dass  Verbindungen  existiren,  welche  sich  gegenseitig  ver- 
treten, ohne  dass  die  Form  der  Krystalle  eine  Abänderung  erleidet. 
Dieser  Formulirung  liegt  weder  ein  Schluss,  der  über  die  gegebenen 
Thatsachen  hinausginge,  noch  eine  Hypothese,  die  durch  Thatsachen 
allein  gar  nicht  begründet  werden  könnte,  zu  Grunde.  Aber  schon  in 
dieser  Formuliruog  hat  sich  uns  jener  Begriff  als  sehr  hülfreich  und 
werthvoll  erwiesen;  denn  er  befähigte  uns,  ungleichartige  Verbindungen 
unter  gleichartigen  Gesichtspunkten  aufzufassen. 

Nun  ist  man  aber  noch  viel  weiter  gegangen ;  man  hat  jenem  Be- 
griff auch  eine  deductive  Fassung  verliehen  und  in  dieser  Form  ist  er 
auf  die  Entwickelung  unserer  theoretischen  Vorstellungen  vom  alle^ 
grösßten  Einflüsse  gewesen.  Zu  dieser  deductiven  Fassung  gelangte 
man,  indem  man  die  Isomorphie  als  Wirkung  ansah  und  für  diese  Wir- 
kung die  Ursache  suchte.  Diese  Ursache  fand  Mitscherlich,  der 
scharfsinnige  Entdecker  des  Isomorphismus,  indem  er  auf  den  Dal  toni- 
schen Atombegriff  zurückging  und  von  ihm  aus  den  Isomorphiebegriff 
ableitete  oder  erklärte.     Mitscherlich  deducirte  ungefähr  also:  Dass 
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gewisse  Verbindungen  isomorph  sind,  kommt  einfach  daher,  dass  diese 
Verbindungen  eine  gleiche  Anzahl  yon  Atomen  besitzen,  welche  eine 
ToUkommen  analoge  Function  haben;  oder  kürzer  ausgedrückt:  die  Ur- 
sache des  Isomorphismus  yon  Verbindungen  liegt  in  der  gleich- 
artigen atomistischen  Constitution  dieser  Verbindungen. 

Durch  diese  Formulirung  wurde  ein  Deductivbegriff  von  der  weit- 
tragendsten Bedeutung  gewonnen;  denn  von  Mitscherlich  ab  ge- 
nügte die  Thatsache,  dass  Verbindungen  isomorph  sind,  um  daraus  zu 
schliessen,  dass  ihnen  eine  gleiche  atomistische  Constitution  zukomme 
und  in  der  überwiegenden  Mehrzahl  der  Fälle  hat  sich  dieser  Schluss 
als  zutreffend  erwiesen.  Es  ist  Berzelius  gewesen,  der  in  dieser 
deductiven  Fassung  des  Isomorphiebegriffes  ein  Mittel  erkannte,  welches 
gestattete,  die  Bestimmung  der  Atom-  und  Moleculargewichte  nach  einer 
festen  Regel  vorzunehmen.  Um  aber  den  Einfluss,  den  die  Einführung  die- 
ses Begriffes  auf  die  Entwickelung  unserer  theoretischen  Vorstellungen 
übte,  ermessen  und  zugleich,  um  die  That  des  grossen  systematischen 
Denkers  nach  ihrer  wahren  Bedeutung  würdigen  zu  können,  müssen  wir 
unsere  Blicke  auf  den  Standpunkt  richten,  auf  welchem  sich  unsere  Wis- 
senschaft im  zweiten  Jahrzehnt  unseres  Jahrhunderts  befand. 

Dass  durch  die  Vorstellung  von  Atomen,  die  bei  den  chemischen 
Vereinigungen  beobachteten  Regelmässigkeiten  ihre  einfachste  Deutung 
fSanden,  dies  hatte  Dal  ton  bewiesen.  Die  Aufstellung  und  erste  Be- 
gründung der  Atomtheorie  bildete  den  Brennpunkt  der  Forscherthätig- 
keit  Dalton^s.  Aber  wie  die  wahren  Atomgewichte,  femer  wie  die 
Ansahl,  in  welcher  die  Atome  zu  Verbindungen  sich  vereinigten,  zu 
ermitteln  seien,  darüber  hatte  Dal  ton  nur  sehr  allgemein  gehaltene 
Regeln  gegeben,  welche  der  Willkür  noch  gar  grossen  Spielraum  Hessen. 
Dazu  kam  noch,  dass  die  von  Dalton  experimentell  ermittelten  Daten 
sich  nicht  gerade  durch  grosse  Genauigkeit  auszeichneten.  Mit  Rück- 
sicht darauf  konnte  Berzelius  sagen:  „Als  ich  Dalton^s  Zahlen 
mit  denjenigen  verglich,  die  aus  den  schon  von  mir  aufgestellten  Analysen 
abgeleitet  werden  konnten,  zeigte  sich  eine  zu  grosse  Abweichung,  um 
als  Beobachtungsfehler  übersehen  werden  zu  können.  Ich  überzeugte 
mich  bald  durch  neue  Versuche,  dass  Dal  ton 's  Zahlen  die  Genauigkeit 
fehlte,  die  für  die  praktische  Anwendung  seiner  Theorie  erforderlich 
war.  Ich  erkannte  nun,  dass,  wenn  das  aufgegangene  Licht  sich  über 
die  ganze  Wissenschaft  verbreiten  sollte,  zuerst  die  Atomgewichte  einer 
möglichst  grossen  Anzahl  von  Grundstoffen  und  vor  Allem  der  am  ge- 
wöhnlichsten vorkommenden  mit  möglichster  Genauigkeit  und  dabei  die 
Verhältnisse  ausgemittelt  werden  müssten,  nach  denen  zusammengesetzte 
Atome  sich  unter  einander  verbinden,  wie  z.  B.  in  den  Salzen,  mit  deren 
Analysen  ich  schon  seit  einiger  Zeit  beschäftigt  war.  Ohne»  eine 
solche  Arbeit  konnte  auf  diese  Morgenröthe  kein  Tag 
folgen.  Es  war  dies  also  damals  der  wichtigste  Gegenstand  der  che« 
mischen  Forschung  und  ich  widmete  mich  ihm  in  rastloser  Arbeit." 
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Berzelius  stellte  zunächst  die  Regeln  auf,  nach  welchen  die  ato- 
mistische  Zusammensetzung  der  Oxyde  angenommen  werden  sollte.  Es 
lässt  sich,  sagte  er,  yermuthen,  dass  Oxyde,  welche  eine  gleiche  Menge 
Sauerstofifatome  enthalten,  wenigstens  einige  allgemeinere  Eigenschaften 
mit  einander  gemein  hahen  dürften,  wodurch  sie  sich  von  denjenigen 
unterscheiden,  welche  mehr  oder  weniger  davon  enthalten,  und  die,  wenn 
alle  anderen  Thatsachen  fehlen,  uns  wenigstens  mit  einiger  Wahrscheinlich- 
keit ihr  allgemeines  Verhalten  errathen  lassen.  Da  wir  Gründe  für  die 
Vermuthung  haben,  dass  diejenigen  Oxyde,  welche  die  schwächsten  Ver- 
wandtschaften äussern,  nur  1  Atom  Sauerstoff  enthalten,  so  stellt  sich  eine 
ganze  Reihe  von  ausgezeichneten  Salzbasen  dar,  in  welchen  die  Anzahl  der 
Sauerstoffatome  doppelt  so  gross  als  in  den  vorhergehenden  sein  moss. 
Diese  besitzen  die  stärksten  Verwandtschaften  und  es  ist  deshalb  über- 
haupt wahrscheinlich,  dass  alle  stärkeren  Salzbasen  zwei  Atome  Sauer- 
stoff enthalten.  Diejenigen  Basen  hingegen ,  welche  drei  Atome  Sauer- 
stoff enthalten ,  sind  schwächer,  und  manche  von  ihnen  können  dann 
und  wann  gegen  gewisse  elektropositive  Oxyde  sogar  elektronegativ 
werden. 

Bezüglich  der  Salze  fand  Berzelius:  „Wenn  elektronegatire 
Oxyde  mit  elektropositiven  sich  vereinigen,  so  ist  in  ihren  neutralen  Ver 
einigungen  der  Sauerstoff  der  ersteren  ein  Multiplum  in  ganzen  Zahlen 
von  dem  Sauerstoff  der  letzteren,  und  es  trifft  mit  höchst  wenig  Ausnah- 
men ein,  dass  jenes  Multiplum  genau  die  Zahl  ist,  welche  die  auf  ande- 
ren Wegen  gefundene  Anzahl  der  Sauerstpffatome  des  elektronegati?en 
Oxydes  ausdrückt.*'  Diesen  Bestimmungen  gemäss  legte  Berzelius 
im  Jahre  1820  folgenden  Verbindungen  folgende  Formeln  bei: 

Kupferoxydul :  Cu  0,  Silberoxyd  :  Ag  Oj, 

Kupferoxyd :     Cu  O2,  Eisenoxydul :  Fe  O2, 

Kaliumoxyd:    K   Oj,  Eisenoxyd:  FeOs, 

Natriumoxyd :  Na  O2,  Chromoxyd :  Cr  O3, 

Calciumoxyd :  Ca  O2.  Thonerde:  AIO3. 

Da  in  den  chromsauren  Salzen  der  Sauerstoff  der  Säure  das  Drei- 
fache betrug  von  dem  Sauerstoffgehalt  der  Basis,  so  musste  der  Chrom- 
säure  die  Formel  CrOß  beigelegt  werden.  Indem  nun  Berzelius  das 
Atomgewicht  des  Sauerstoffs  gleich  100  setzte,  erhielt  er  auf  Grund  sei- 
ner Analysen  und  der  obigen  Bestimmungen  für  folgende  Elemente  die 
in  der  zweiten  Reihe  stehenden  Atomgewichte,  die  auf  Wasserstoff  =  1 
bezogen  die  Atomgewichte  der  dritten  Reihe  ergeben: 
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Elemente 


Saaentoff . 
Wasserstoff 
Kupfer  .  . 
Kalium  .  . 
Natrium 
Calcium  . 
SUber  .  . 
Eisen  .  .  . 
Chrom  .  . 
Aluminium 


a)  Sauerstoff  =  100 


100 

6,2177 
791,39 
979,83 
581,84 
512,06 
2703,21 
678,43 
703,64 
342,33 


b)  Wasserstoff  =  l 


16,0 

1 

127,29 

157,92 

95,19 

82,36 
434,809 
109,18 
113,18 

55,06 


Nun  entdeckte  Mitscherlich  die  Isomorphie.  Diese  Entdeckung 
berechtigte  Berzelius  zu  folgenden Deductionen :  „Wir  kennen^,  sagte 
er,  „Yom  Aluminium  bis  jetzt  nur  ein  Oxyd,  die  Thonerde.  Vor  der  Ent- 
deckung der  Isomorphie  hatte  man  wohl  aus  den  Verhältnissen,  in 
welchen  sich  dieses  Oxyd  mit  elektronegativen  Oxyden  verbindet,  ge- 
Bchlossen,  dass  es  drei  Atome  Sauerstoff  enthalte.  Aber  nun  fand  Mit- 
scherlich, dass  die  Thonerde  mit  dem  Eisenoxyd  und  Manganoxyd, 
Ton  welchen  man  durch  die  Oxygen-Multipla  ihrer  Oxydationsreihen  weiss, 
dass  sie  drei  Atome  Oxygen  enthalten,  isomorph  sei  und  erwies  damit 
Ton  einer  anderen  Seite  her,  dass  dieselbe  gleichfalls  drei  Atome  Sauer- 
stoff enthalten  müsse.  Ebenso  fand  gleichfalls  Mitscherlich,  dass 
das  Kupferoxyd,  Eisenoxydul,  Kobaltoxydul,  Nickeloxydul,  Zinkoxyd, 
Magnesiumoxyd  und  Calciumoxyd  unter  sich  isomorph  seien;  dass  aber 
wiederum  durch  eine  andere  Grundform,  welche  das  Calciumoxyd  bei 
seiner  Verbindung  mit  der  Kohlensäure  annimmt  und  mit  den  kohlen- 
sauren Verbindungen  des  Baryum-,  Strontium-  und  Bleioxyds  gemein 
hat,  auch  diese  drei  Oxyde,  als  den  übrigen  isomorph  erkannt  werden, 
so  zwar,  dass  wenn  die  Anzahl  der  Atome  nur  in  einem  einzigen  dieser 
Oxyde  bestimmt  werden  kann,  sie  zugleich  auch  für  die  übrigen  ge- 
fiinden  ist.^ 

Um  nun  diesen  Folgerungen  zu  entsprechen,  nahm  Berzelius 
eine  durchgreifende  Veränderung  seiner  Atom-  und  Moloculargewichte 
Tor ;  er  stützte  sich  hierbei  nicht  bloss  auf  neuerdings  durchgeführte  und 
besser  gelungene  Analysen,  sondern  er  führte  eine  ganz  neue  Ordnung 
zur  Benrtheilung  der  atomistischen  Zusammensetzung  ein :  er  bestimmte, 
dass  die  yerschiedenen  Oxydationsstufen  durch  folgendes  Schema  aus- 
gedrückt würden:  2R  +  0,  R  +  0,  2R  -f  30,  2R  -f  50,  R  +•  30. 
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Dieses  Schema  vertrug  sich  nämlich  allein  mit  den  ans  dem  Isomorphie- 
begriff  fliessenden  Folgerungen.  Wenden  wir  es  auf  die  Torhin  T0^ 
geführten  Verbindungen  an,  so  erhielten  diese  nun  folgende  Formeln: 

Kupferoxydul:    CujO  Eisenoxydul:  Fe  0 


Kupferoxyd:  Cu  0 

Kaliumoxyd :  K    0 

Natriumoxyd:  Na  0 

Calciumoxyd:  Ca  0 

Silberoxyd:  Ag  0 


Eisenoxyd :  Fe^  O3 

Chromoxyd :  Ctj  Oj 

Aluminiumoxyd:    Al^  O3 
Chromsäure:  Cr  O3 


Wir  stellen  nun  in  einer  weiteren  Tabelle  die  aus  diesen  Bestim- 
mungen sich  ergebenden  Atomgewichte  zusammen,  fügen  aber  eine 
vierte  Spalte  bei,  welche  unsere  heutigen  Atomgewichte  enthält. 

Tabellen. 


Elemente 


Atomgewichte : 


1.  Berzeliu8*8ohe  von  1826 


a.  Sauerstoff  =  100 


b.  Wasserstoff  =1 


2.  Heutige 


Wasserstoff  =  1 


Sauerstoff 

Wasserstoff 

Kupfer 

Kalium 

Natrium 

Calcium 

Silber  . 

EiBen   . 

Chrom 

Aluminium 


100 

6,2177 
395,70 
489,91 
290,89 
256,01 
2703,21 
339,21 
351,82 
171,16 


16 
1 
63,41 
78,51 
46,62 
41,03 
216,61 
54,36 
56,38 
27,43 


16 
1 
63,5 
39,0 
23,0 
40,0 
108,0 
56,0 
52,5 
27,5 


Vergleichen  wir  nun  zunächst  die  Berzelius'schen  Atomgewichte 
von  1820  (Tab.  I,  S.  597)  mit  denen  von  1826  und  sehen  wir  von 
kleinen  Unterschieden  ab,  die  eine  Folge  genauerer  Analysen ,  nicht  eine 
Folge  des  neuen  Schemas  sind,  so  finden  wir,  dass  nur  die  Maasselemente 
Sauerstoff  und  Wasserstoff  ihre  Atomgewichte  behielten,  während  das 
aller  übrigen  auf  die  Hälfte  herabgesetzt  wurde.  Vergleichen  wir  schliess- 
lich die  B  e  r  z  e  1  i  u  s  ^  sehen  Atomgewichte  von  1826,  bezogen  auf  Wasser- 
stoff =:  1,  Spalte  3,  mit  unseren  heutigen  auch  auf  Wasserstoff  bezogenen, 
Spalte  4,  wobei  wir  ebenfalls  Unterschiede,  die  nur  eine  Folge  der  Ver- 
feinerung unserer  analytischen  Methoden  sind,  unberücksichtigt  lassen, 
so  finden  wir,  dass  die  für  Sauerstoff,  Wasserstoff,  Kupfer,  Calcium, 
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Eisen,  Chrom  und  Aluminiam  durchaus  mit  einander  übereinstimmen. 
Hätten  wir  nun  auf  diese  Weise  sämmtliche  Berzelius'sche  Atom- 
gewichte von  1826  mit  unseren  heutigen  verglichen,  so  würden  wir  bei 
der  überwiegenden  Mehrzahl  eine  ähnliche  Uebereinstimmung  gefunden 
haben ,  mit  Ausnahme  des  Kaliums,  Natriums  und  Silbers ,  deren  Atom- 
gewichte Berzelius  noch  einmal  so  gross  angesetzt  hatte,  ferner  des 
Bors,  Berylliums,  Siliciums,  des  Yanads  und  des  Zirkons.  Soweit  es  sich 
am  die  Metalle  der  Alkalien  handelt,  werden  wir  den  Grund  der  Nicht- 
übereinstimmung in  dem  nächsten  Gapitel  erfahren.  Was  die  übrigen 
genannten  Elemente  betrifft,  so  muss  auf  eine  nähere  Erörterung  Ver- 
zicht geleistet  werden,  da  damit  die  Grenzen,  welche  einem  Lehrbuche 
gesteckt  sind,  überschritten  würden. 


Beziehungen  der  specifischen  Wärme  zu  den 

Atomgewichten. 

Sowie  die  verschiedenen  Körper  in  ihrem  Vermögen,  die  Wärme 
zu  leiten  und  fortzupflanzen  oder  abzugeben,  sehr  grosse  Verschieden- 
heiten zeigen ,  so  bedürfen  sie  auch ,  um  auf  gleiche  Temperaturhöhen 
gebracht  zu  werden,  natürlich  ein  gleiches  Gewicht  derselben  voraus- 
gesetzt, sehr  verschiedener  Wärmemengen.  Um  z.  B.  1  kg  Wasser  von 
0^  bis  auf  100®  zu  erwärmen,  braucht  man  eine  viel  grössere  Wärme- 
menge, als  diejenige,  welche  nöthig  ist,  um  1  kg  Quecksilber  von  0^  auf 
100®  SU  erwärmen. 

Die  relativen  Wärmemengen,  welche  erfordert  werden,  um  eine 
bestimmte  Gewichtseinheit  der  Körper  (1kg,  lg  etc.)  um  1®  oder  von 
0®  auf  100®  u.  s.  w.  zu  erwärmen,  nennt  man  ihre  specifische  Wärme 
oder  Wärmecapacität.  Gewöhnlich  setzt  man  die  specifische  Wärme 
eines  Kilogramms  Wasser  =  1  und  versteht  demnach  als  Einheit  die- 
jenige Wärme,  welche  1kg  Wasser  nöthig  hat,  um  von  0®  auf  1®  er- 
wärmt zu  werden.  Wenn  wir  daher  sagen,  die  specifische  Wärme  des 
Eisens  sei  0,113,  so  heisst  das,  wenn  1kg  Wasser,  um  von  0®  auf  1® 
erwärmt  zu  werden,  eine  Wärmemenge  =  1  braucht,  so  ist  diese 
Wärmemenge  für  1kg  Eisen  nur  0,113.  Hieraus  folgt  die  Bedeutung 
aller  ähnlichen  Angaben  von  selbst;  z.  B.  specifische  Wärme  des  Queck- 
silbers =  0,032,  des  Schwefels  0,2026  u.  s.  w. 

Vergleicht  man  nun  die  Wärmemengen,  welche  erforderlich  sind, 
um  die  Gewichtsmengen,  welche  wir  als  die  Atomgewichte  der  starren 
Elemente  bezeichnen,  um  einen  Grad  oder  um  eine  gegebene  Anzahl 
von  Graden  zu  erwärmen,  so  ergiebt  sich,  dass  im  Allgemeinen  ihre 
specifische  Wärme  oder  Wärmecapacität  um  so  kleiner  ist,  je  grösser 
ihr  Atomgewicht  und  umgekehrt.  Verhält  sich  dies  so,  so  muss 
das  Product  aus  dem  Atomgewichte  und  der  specifischen  Wärme  gleich 
oder  wenigstens  annähernd  gleich  sein.     Setzt  man  die  Menge  Wärme, 
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welche  ein  Gewicbtstheil  Wasser  braucht,  um  auf  l^C.  erw&rmt  zu  wer- 
den, =  1,  80  ist  die  zu  gleicher  Erwärmung  nöthige  Warmemeiige: 

far  einen  Gewichtstheil  Natrium  =  0,2934 
n       „  „  Kalium   =  0,1655 

„        „  „  Silber      =  0,0570 

Wenn  nun  ein  Gewichtstheil  dieser  Elemente  die  angegebenen 
Mengen  Wärme  nöthig  hat,  so  ermittelt  man  die  Wärmemengen,  welche 
das  Atomgewicht  dieser  Körper  erfordert,  um  gleich  erwärmt  zn 
werden,  indem  man  dieses  mit  der  specifischen  Wärme  multiplicirt  oder 
durch  eine  Proportion  ausgedrückt,  durch  folgende  Ansätze: 

1  0,2934     =     23,0    :    x\    x  =  6,75 

Natrium  specif.  Wärme    Atomgewicht 

1  :        0,1655     =     39,0    :    x\     x  =  6,45 

Kalium  specif.  Wärme    Atomgewicht 

1  0,0570     =  108,0    :    x;     x  =  6,16 

Silber  specif.  Wärme    Atomgewicht 

Da  die  specifische  Wärme  ausdrückt,  welche  Wärmemengen  ndthig 
sind,  um  je  einen  Gewichtstheil  einfacher  Stoffe  auf  gleiche  Temperaturen 
zu  bringen,  so  giebt  das  Product  aus  specifischer  Wärme  und  den  Atom- 
gewichten diejenige  Wärmemenge  an,  welche  man  braucht,  um  den 
Atomgewichten  gleiche  Wärmegrade  zu  ertheilen;  wir  nennen  dieses 
Product  deshalb  auch  Atomwärme.  Vergleichen  wir  die  soeben  för 
Natrium,  Kalium  und  Silber  berechneten  Atomwärmen  unter  einander,  so 
finden  wir,  dass  sie  sich  sehr  nahe  kommen.  In  der  nebenstehenden 
Tabelle  sind  für  35  Elemente  in  Spalte  2  ihre  specifischen  Wärmen,  in 
Spalte  3  die  Atomgewichte  und  in  Spalte  4  das  Product  aus  beiden,  die 
Atomwärmen,  zusammengestellt. 

Das  Product  aus  Atomgewicht  und  specifischer  Wärme  ist  demnach 
bei  allen  aufgeführten  Elementen  annähernd  =  6  und  wir  können  nun 
die  Beziehungen  der  specifischen  Wärmen  zu  den  Atomgewichten  in 
nachstehendem  Satze  zusammenfassen: 

Die  durch  die  Atomgewichte  ausgedrückten  Gewichte 
der  starre  n  Elemente  bedürfen,  um  von  einer  gegebenen 
Temperatur  auf  eine  andere  gebracht  zu  werden,  gleicher 
Wärmemengen.  Die  verschiedenen  Elemente  besitzen 
daher  gleiche  Atomwärme. 

Nun  hat  Berzelius  (s.  S.  598)  das  Atomgewicht  des  Kahnms 
=  78,51,  das  des  Natriums  =  46,62,  das  des  Silbers  =  216,61  gesetzt 
Wird  aus  diesen  Atomgewichten  und  den  dazu  gehörigen  specifischen 
Wärmen  das  Product  aus  beiden,  die  Atomwärme,  berechnet,  so  beträgt 
dieselbe  für  das  Kalium  =  12,99,  für  das  Natrium  =  13,68,  für  dtf 
Silber  =  12,34.  Diese  Zahlen  sind  annähernd  noch  einmal  so  hoch, 
als  die,  welche  wir  vorhin  für  die  Atomwärme  derselben  Elemente  e^ 
halten  haben.     Daraus  folgt,  dass   die  heute  für  diese  Elemente  fest- 
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Elemente 


Specifische 
Wärme 


Atom- 
gewicht 


Atomwärme 


Alaminiam 
Antimon  .  . 
Arsen  .  .  . 
Blei  .... 
Brom  (starr) 
Gadmium  . 
Eisen  .  .  . 
Gold  .  .  . 
Indium  .  . 
Jod  ...  . 
Iridium  .  . 
Kalium  .  . 
Kobalt  .  . 
Kupfer  .  . 
Lithium  •  . 
Magnesium 
Mangan  .  . 
Molybdän  . 
Natrium  .  . 
Nickel  .  .  . 
Osmium  •  • 
Palladium  . 
Phosphor 
Platin  .  .  . 
Quecksilber 
Bhodium 
Schwefel  .  . 
Selen  .  .  . 
SUber  .  .  . 
Tellur  .  .  . 
Thallium 
Wismuth  . 
Wolfram  .  . 
Zink  .  .  . 
Zinn      .    .    . 


0,2143 
0,0508 
0,0814 
0,0314 
0,0843 
0,0567 
0,1138 
0,0324 
0,0570 
0,0541 
0,0326 
0,1655 
0,1070 
0,0952 
0,9408 
0,2499 
0,1217 
0,0722 
0,2934 
0,1086 
0,0311 
0,0593 
0,1887 
0,0324 
0,0320 
0,0580 
0,2026 
0,0762 
0,0570 
0,0474 
0,0336 
0,0308 
0,0334 
0,0956 
0,0562 


27,4 
122 

75 
207 

80 
112 

56 
196,7 
113,4 
127 
198 

39 

59 

63,4 
7 

24 

55 

96 

23 

58 
199 
106,5 

31 
197,4 
200 
104,4 

32 

79,0 
108 
128 
204 
210 
184 

65,0 
118 


5,87 
6,19 
6,10 
6,49 
6,74 
6,85 
6,37 
6,37 
6,46 
6,87 
6,45 
6,45 
6,31 
6,03 
6,59 
6,00 
6,69 
6,93 
6,74 
6,29 
6^9 
6,31 
5,85 
6,39 
6,40 
6,05 
6,48 
6,02 
6,16 
6,06 
6,85 
6,46 
6,14 
6,21 
6,63 
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gesetzten  Atomgewichte  -  sieb  in  Uebereinstimmung  mit  dem  obigen  Ge- 
setze befinden,  die  Ton  Berzelius  aber  nicht.  Da  nun  auch  die  au 
der  Valenzlehre  sich  ergebenden  Folgerungen  auf  die  jetzt  für  diese  drei 
Elemente  angenommenen  Atomgewichte  fahren,  so  sprechen  fär  unsere 
heutigen  Annahmen  eine  grössere  Zahl  sachlicher  Gründe ,  als  für  die 
Yon  Berzelius. 

Der  Zusammenhang  zwischen  den  Atomgewichten  und  der  speci- 
fischen  Wärme  der  Elemente  wurde  1819  Ton  Dulong  und  Petit  ge- 
meinschaftlich entdeckt  und  wird  deshalb  gewöhnlich  als  das  Gesetz  der 
specifischen  Wärme  von  Dulong  und  Petit  bezeichnet.  Von  Ber- 
zelius wurde  das  Gesetz  gleich  anfangs  sehr  beifallig  aufgenommen, 
insbesondere  als  er  wahrnahm,  dass  in  Anwendung  desselben  das  Atom- 
gewicht der  meisten  Metalle  gleichfalls  auf  die  Hälfte  herabgesetst 
werden  müsse ,  wie  dies  ihm  schon  die  aus  dem  Isomorphiebegriff 
(s.  S.  597)  gezogenen  Schlüsse  wahrscheinlich  gemacht  hatten.  Nor 
betreffs  der  Alkalimetalle  und  des  Silbers  hielt  er  den  Grundsatz  fest, 
das%ihre  Sauerstoffverbindungen  als  aus  1  Atom  Metall  und  1  Atom 
Sauerstoff  betrachtet  werden  müssen,  und  daher  kam  es,  dass  er  ihre 
Atomgewichte  noch  einmal  so  hoch  ansetzte.  Im  Uebrigen  waren  da- 
mals noch  viele  andere  Beispiele  bekannt,  in  welchen  das  Dnlong- 
Peti  tische  Gesetz  sich  als  nicht  zutreffend  erwies.  Bei  einem  Forscher, 
wie  Berzelius,  der  bei  seinen  Schlüssen  stets  die  grösste  kritische 
Besonnenheit  obwalten  Hess,  folgte  dann  von  selbst,  dass  er  diesem  Gesetz 
nur  dann  Sitz  und  Stimme  einräumen  konnte,  wenn  andere  Argumente 
nach  derselben  Richtung  hin  entschieden.  Und  auch  heute  noch  ist  es 
nothwendig  einzuschärfen,  dass  dasselbe  nur  annähernd  richtig  ist,  uid 
dass  noch  immer  Fälle  existiren,  mit  welchen  es  sich  im  Widerspruch 
befindet. 


Indium. 

Symb.  In.    Atomgewicht  :=  113,4.     Volumgewicht  =  7,42. 

Das  Indium  bildet  ein  schönes  Beispiel  von  der  Anwendung  des  Isomorphis* 
mu8  und  des  Gesetzes  der  Atom  wärme  auf  die  Bestimmung  der  Atomgewichte. 
Früher  wurde  es  nämlich  wegen  seiner  vielfachen  Analogien  mit  dem  Zink  und 
Cadmium  als  zweiwerthig  angenommen  und  erhielt  das  Atomgewicht  75,8. 
Nachdem  aber  die  speci fische  Wärme  dieses  Elements  bestimmt  worden  war 
und  sich  weiterhin  ergeben  hatte,  dass  ein  dem  Aluminium- Ammonium- Alaun 
entsprechender  Indium- Ammonium-Alaun  darstellbar  sei,  in  welchem  das  Indiam 
das  Aluminium  vertritt,  war  die  Zweiwerthigkeit  des  Indiums  gegenüber  dem 
Gesetze  der  Atomwärme  und  den  aus  der  Isomorphie  sich  ergebendeji  Folge- 
rungen nicht  länger  haltbar.  £s  war  daher  das  Atomgewicht  des  Indiums  auf 
113,4  zu  erhöhen  und  dadurch  mit  den  erwähnten  Thatsachen  und  der  dann 
nothweodigen  Annahme  der  Dreiwerthigkeit  in  Uebereinsümmong  zu  bringen. 
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Die  «peoifiidie  Wärme  des  Indiums  wurde  zu  C,057  bestimmt.    Diese  Zahl  aber 
nüfc  dem  Atomgewichte  75,8  moltiplioirt,  gäbe  die  uogewöhDliohe  Atomwärme 

ifi^,  während  dieselbe  Zahl  mit  113,4  multiplicirt,  das  durchschnittliche  Produot 

e,46  liefert 

Das  Indium  ist  ein  sehr  seltenes  Metall,  welches  in  gewissen  Zink-  Vorkom- 
ersen  in  sehr  geringer  Menge  vorkommt  und  von  da  aus  in  das  metal-  Eigenscii 
^che  Zink  übergeht.      Das  Freiberger  Zink  enthält  etwa  0,05  Proc.  ^^' 
davon.     Es  ist  weiss,  in  der  Farbe  dem  Platin  ähnlich,  weicher  als  Blei, 
lebr  dehnbar  nnd  fiärbt  auf  dem  Papiere  stark  ab.    An  der  Luft  behält 
es  seinen  Glanz ,  ssor  Rothgluth  erhitzt ,  verbrennt  es  mit  violettblauem 
Lichte  und  braunem  Rauche  zu  Oxyd,  welches  die  Wände  des  Gefässes 
oder  die  Kohle  gelb  beschlägt.      Es  schmilzt  bei  176<^  und  ist  weniger 
flüchtig  wie  Cadmium  und  Zink.     In  Salzsäure  und  verdünnter  Schwefel- 
ifture  löst  es  sich  langsam  unter  Wasserstoffentwickelung  auf,  in  Sal- 
petersäure ist  es  leicht  unter  Entwickelung  von  Stickoxyd  löslich. 

Von  seinen  Verbindungen  kennt  man: 

Indiumoxyd:  In2  03.  Es  ist  ein  hellgelbes,  uuschmelzbares,  beim 
GlUlien  sich  rothbraun  färbendes  Pulver.  Wird  es  im  Wasserstoffstrome 
erlutzt,  so  verwandelt  es  sich  in 

Indiumoxydul:  InO,  ein  schwarzes  lockeres  Pulver,  das  mit  Luft 
in  Berührung  gebracht,  erglüht  und  wieder  in  Oxyd  übergeht. 


Indiumoxydhydrat.  Indiumhydroxyd:  In(0H3).  Es  wird  aus 
hdiumsalzlösungen  durch  Ammoniak  als  ein  gallertartiger,  weisser,  der 
^nerde  ähnlicher  Niederschlag  gefällt,  der  im  überschüssigen  Ammoniak 
mlöslich,  in  Kali-  und  Natronlauge  aber  löslich  ist;  mit  Säuren  ver- 
bildet es  sich  leicht  zu  Indiumsalzen.     Von  diesen  erwähnen  wir: 

Salpetersaures   Indiumoxyd.     Indiumnitrat:     In  (N  0^)^. 

^03(NO2)3.     Es  krystallisirt  in  weissen,  zerfliesslichen  Ery  stallen,  die 
Auf  2  Mol.  des  Salzes  9  Mol.  Krystallwasser  enthalten. 

Schwefelsaures   Indiumoxyd.     Indiumsulfat:     In2(S  OJg. 

^^t06(SOj)8;  es  hinterbleibt  beim  Abdampfen  der  Lösung  von  Indium  in 
^wefelsäure  als  weisse  amorphe  Masse. 


III 


Indium  -  Ammonium  -  Alaun  :      In    (H4N)  (804)3    +    12  H2  0. 

^0s(8O,)2  +  12HaO;  bildet  farblose,  in  Wasser  leichtlösliche  Octae- 
^.  Bei  +  36®  schmilzt  er  in  seinem  Krystallwasser  und  scheidet 
iieh  dann  bei  dieser  Temperatur  mit  4  Mol.  Krystallwasser  ab. 


III 


Indiumchlorid:  InCla,  wird,  analog  dem  Aluminiumchloiid,  durch 
-CSinwirkung  von  Chlorgas  auf  ein  glühendes  Gemenge  von  Indiumoxyd 
^d  Kohle,  oder  auch  auf  Indium  erhalten.  Es  bildet  weisse,  glänzende, 
^  feuchter  Luft  zerfliessliche  Blättchen,    welche  unzersetzt  sublimir- 
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Indiumsulfid :  In^  S3,  entsteht  durch  Glühen  der  beiden  Elemente 
oder  durch  Fällung  neutraler  Indium  Salzlösungen  mit  Schwefelwasser- 
stofif.     Es  ist  eine  braune  oder  gelbe  amorphe  Masse. 

Das  Metall  und  seine  Salze  geben  im  Spectralapparate  zwei  charak- 
teristische Linien,  von  welchen  die  «-Linie  tief  indigoblau,  die 
/3-Linie  schwächer  und  violett  erscheint.  Dieses  Verhalten  hat  zur 
Entdeckung  des  Metalls  durch  Reich  und  Richter  1863  geführt 


Gallium. 

Symb.  Ga.    Atomgewicht  =  69,8.    Volumgewicht  5,93. 


▼orkom- 
men. 


Eigenschaf- 
ten. 


Das  Gallium  ist  ein  äusserst  seltenes  Metall ,  welches  bis  jetzt  nur 
in  einigen  Zinkblenden  aufgefunden  wurde.  Entdeckt  wurde  es  von 
Lecoq  de  Boisbaudran  im  August  1875  und  zwar  zunächst  in 
einer  Zinkblende  von  Pierre -fitte  (Pyrenäen),  später  dann  auch 
in  einer  gelben  durchsichtigen  Blende  von  Asturien  und  in  einer 
schwarzen  von  Bensberg;  die  Blenden  von  Jowey  Consols  Mine  ent- 
halten das  meiste  Gallium. 

Es  ist  ein  bläulich  weisses ,  wenig  dehnbares  Metall,  welches  auf 
Papier  abfärbt,  seinen  Glanz  an  der  Luft  behält  und  auch  durch  kochendes 
Wasser  nicht  verändert  wird.  In  Kalilauge  und  verdünnter  Salzsäure 
ist  es  leicht  unter  Wasserstofifentwickelung  auflöslich,  von  Salpetersäure 
wird  es  in  der  Kälte  nicht  merkbar,  in  der  Wärme  nur  langsam  unter 
Entwickelung  rother  Dämpfe  angegriffen.  In  saurer  Lösung  wird  es 
von  Zink  und  Cadmium  nicht  gefallt;  ist  jedoch  die  Lösung  so  weit 
neutralisirt,  dass  eine  Abscheidung  von  basischem  Zinksalz  erfolgt,  so 
enthält  der  entstehende  Niederschlag  alles  Gallium. 

Das  Gallium  schmilzt  schon  bei  30^.  Das  geschmolzene  Gallium 
hat  die  merkwürdige  Eigenschaft,  selbst  bei  dem  Gefrierpunkte  des  Was- 
sers noch  flüssig  zu  bleiben  und  weder  durch  die  Berührung  mit  einem 
Platindraht  noch  einer  Stahlnadel  zu  erstarren.  Wird  es  jedoch  mit 
der  geringsten  Menge  von  festem  Gallium  zusammengebracht,  so  erstarrt 
es  sofort  und  bildet  Krystalle,  die  Octaeder  zu  sein  scheinen.  In  ge- 
schmolzenem Zustande  adhärirt  es  an  Glas  und  verbreitet  sich  daranf 
zu  einem  schönen  Spiegel.  An  der  Luft  zur  Rothgluth  erhitzt,  ▼e^ 
flüchtigt  es  sich  nicht  und  oxydirt  sich  nur  sehr  oberflächlich. 

Das  schwefelsaure  Galliumoxyd  bildet  mit  dem  schwefelsauren 

Ammoniumoxyd  leicht  einen  Ammoniumgalliumalaun,  der  12  Mol.  Kry- 

stallwasser  enthält  und  in  Combinationen  von  Würfeln  und  Octaedem 

111 
krystallisirt,  also  mit  den  Thonerdealaunen  isomorph  ist:   H4NGa(S04)j 

+   12HaO.      Diese  Thatsache  berechtigt  aus  den  S.  595  angeführten 

Gründen,  das  Galliumoxyd  als  der  Thonerde  analog  zusammengesetzt 
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zu  betrachten:   Ga^Os.    Chlorverbindungen  scheinen  zwei  zu  existiren: 

III 

ein  Galliumchlorür:  GaCl^,  und  ein  Galliumchlorid:  GaCls,  welch 
letzteres  wiederum  dem  Aluminium-  und  Indiumchlorid  entspricht. 


V.    Oerit-  und  Gadolinitmetalle. 

Cer,  Ce  =  141,2.     Lanthan,  La  =  139.    Didym,  Di  =  145. 
Yttrium,  Y  =  89,8.    Erbium,  Er  =  165,4. 

Diese  Metalle  sind  Bestandtheile  seltener  schwedischer,  norwegi- 
Bcher  und  aus  dem  Ural  stammender  Mineralien.  So  besteht  der  Gado- 
linit  Yon  Ytterby  und  F^hlun  hauptsächlich  aus  kieselsaurem 
Yttrium-,  Lanthan-  und  Ceroxyd,  der  C  e  r  i  t  von  Riddarhytta  aus  kiesel- 
saurem Lanthan-,  Ger-  und  Didymoxyd.  Der  Orthit  von  Hitteröe  in 
Norwegen  und  Miask  im  Ural  enthält  kieselsaures  Lanthan-,  Yttrium-,  Cer-, 
Didym-  und  Erbiumoxyd,  der  Euxenit  yon  Alyö  bei  Arendal  Yttrium-, 
Erbium-  und  Ceroxyd,  gebunden  an  Titan-  und  Niobsäure.  Als  Metall 
konnten  bis  jetzt  nur  das  Lanthan,  das  Cer  und  das  Didym  dargestellt 
werden.  Ihre  Oxyde  sind  weisse,  erdige,  unschmelzbare,  geschmack- 
und  geruchlose  Pulver,  unlöslich  in  Wasser.  Die  Hydroxyde  besitzen 
snm  Theil  alkalische  Reaction  oder  nehmen  Kohlensäure,  wie  das  Cer- 
oxydul  aus  der  Luft  auf.     Früher  betrachtete  man   diese  Metalle  als 

sweiwerthig,    stellte    sie    in    die  Nähe  der  Magnesiumgruppe  und 

II 

drückte  die  Zusammensetzung  ihrer  Oxyde  durch  RO  aus.  Durch  Be- 
stimmung der  specifischen  Wärme  von  Didym,  Lanthan  lyid  Cer  ist  man 
jedoch  yeranlasst  worden,  ihr  Atomgewicht  um  das  Anderthalbfache 
des  Werthes  zu  erhöhen: 

8pec.  Wärme       Atomgewicht    Atomwärme 

Didym 0,04563  145  6,63 

Lanthan 0,04485  139  6,23 

Cer 0,04479  141,2  6,32 

In  Folge  dieser  Bestimmungen  betrachtet  man  jetzt  die  SauerstofiVer- 

III 

bindungen  als  Sesquioxyde,  der  Formel  R1O3  entsprechend,  und  die  Me- 
talle als  dreiwerthig,  wodurch  sie  in  die  Nähe  der  Aluminium- 
gmppe  zu  stehen  kommen.  —  Von  dem  Cer  ist  ausser  dem  Cersesqui- 
oxyd  (auch  Ceroxydul  genannt)  noch  ein  Cerdioxyd:  CeO^,  bekannt, 
welches  den  Charakter  eines  Superoxyds  besitzt.  Alle  hier  genannten 
Metalle  und  Verbindungen  besitzen  nur  theoretisches  Interesse. 
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VI.    Metalle  der  Eisengruppe. 

Eisen,  Nickel,  Kobalt,  Mangan. 

Allgemeiner  Die  hier  zusammengefassten  Metalle  bieten  in  physikalischer  und 

Charakter,  chemischer  Hinsicht  mannigfache  Aehnlichkeiten  dar.  Sie  besitzen 
starken  Metallglanz,  sind  sehr  politurfähig,  sehr  schwer  schmelzbar  and 
entweder  hämmerbar  und  ductil  (Eisen  und  Nickel)  oder  sehr  spröde 
(Kobalt  und  Mangan);  femer  sind  sie  magnetisch  und  zwar,  mit  abneh- 
mender Intensität,  in  der  Reihe :    Eisen,  Nickel,  Kobalt,  Mangan. 

Ihre  niedrigsten  Oxydationsstufen,  die  Oxydule,  zeigen  einen  aus- 
gesprochenen basischen  Charakter,  dieser  nimmt  bei  der  nächst  höheren, 
den  Sesquioxyden ,  ab  oder  nimmt  den  von  Superoxyden  an;  sind  noch 
höhere  Oxydationsstufen  vorhanden ,  so  besitzen  diese  den  Charakter  yon 
Säuren.  Die  Einfachschwefelmetalle  sind  in  yerdünnten  Säuren  mehr 
oder  weniger  leicht  unter  Schwefelwasserstoffentwickelung  auflöslich. 
Sie  sind  meist  zwei-  und  dreiwerthig. 


Eisen. 

Symb.  Fe.    Atomgewicht  =  56.    Yolumgewicbt   7,94.    Zwei-  und  dreiwerthig. 

Eigenschaf-  Das  chemisch  reine  Eisen  besitzt  eine  fast  silberweisse  Farbe, 

einen  schuppig-muschligen,  zuweilen  kry stallin ischen  Bruch,  ausgezeich- 
neten Metallglanz  und  einen  hohen  Grad  von  Politurfähigkeit.  Es  ist 
ductil  und  hämmerbar,  wird  in  der  Rothgluth  weicher  und  zäher  und 
besitzt  die  Eigenschaft,  sich  in  der  Weissglühhitze  zusammen- 
schweissen  zu  lassen,  d.  h.  es  lassen  sich  einzelne  Stücke  bei  dieser 
Temperatur  durch  Hämmern  oder  Pressen  zu  einem  einzigen  vereinigen. 
In  noch  höheren  Hitzegraden  schmilzt  es,  gehört  aber  zu  den  schwerst- 
schmelzbaren  Metallen.  Aus  dem  geschmolzenen  Zustande  beim  Er- 
kalten erstarrend,  zeigt  es  krystallinische  Textur.  Reines  Eisen  ist 
fähig,  sein  4:^/2  fsLches  Volumen  Kohlenoxydgas  bei  Dunkelrothgluth  zn 
absorbiren  und  nach  dem  Erkalten  zurückzuhalten.  Bei  gleicher  Härte 
ist  das  Eisen  von  allen  Metallen  das  zäheste.  Es  ist  in  hervorragend- 
stem Grade  magnetisch. 

In  trockener  Luft  verändert  sich  das  Eisen  nicht,  in  feuchter  da- 
gegen bedeckt  es  sich  bald  mit  einer  Oxydschicht:  es  rostet;  auch  in 
lufthaltigem  Wasser  oxydirt  es  sich.  Diese  Oxydation  wird  durch  die 
Gegenwart  von  Kohlensäure  beschleunigt.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur 
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zersetzt  es  das  Wasser  nicht,  wird  aber  Wasserdampf  über  glühendes 
Eisen  geleitet,  so  wird  es  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  des  Wassers  oxy- 
dirt  und  der  Wasserstoff  wird  frei.  Hierauf  beruht  eine  Methode  der 
Darstellung  des  Wasserstoffs  (S.  63).  Von  verdünnten  Säuren  wird 
es  unter  Wasserzersetzung  leicht  aufgelöst,  dagegen  ist  es  in  concen- 
trirten  Säuren  nur  schwierig  löslich,  wahrscheinlich  nur  deshalb,  weil 
das  Wasser  fehlt,  um  die  gebildeten  Salze  aufzulösen;  dieselben  um- 
hüllen das  metallische  Eisen  und  verhindern  eine  weitere  Einwirkung. 
Eine  eigenthümliche  Veränderung  erfährt  das  Eisen,  wenn  es  in  rothe, 
rauchende  Salpetersäure  getaucht  wird:  es  wird  dann  von  gewöhnlicher 
Salpetersäure,  die  es  sonst  unter  lebhafter  Gasentwickelung  löst,  nicht 
angegriffen,  auch  hat  es  seine  Fähigkeit,  das  Kupfer  aus  seinen  Lösun- 
gen auszufallen,  verloren.  Man  nennt  diesen  Zustand  des  Eisens  den 
passiven.  Die  Ursache  dieser  Passivität  ist  noch  nicht  genügend  auf- 
gehellt. Nach  der  Meinung  Einiger  rührt  sie  davon  her,  dass  auf  der 
Oberfläche  eine  sehr  dünne  Eisenoxydschicht  gebildet  wird,  nach  der 
Anderer,  dass  auf  der  Oberfläche  Stickoxyd  verdichtet  wird.  Durch 
Reiben,  Schütteln,  Darüberleiten  eines  Luftstromes,  durch  Berührung  mit 
einem  anderen  Eisenstabe  wird  die  Passivität  wieder  aufgehoben.  Jeden- 
falls wäre  es  von  höchster  praktischer  Wichtigkeit,  Mittel  ausfindig  zu 
machen,  durch  welche  dem  Eisen  seine  Passivität  dauernd  erhalten 
bliebe. 

Das  Eisen  findet  bekanntlich  eine  höchst  ausgedehnte  Anwendung 
und  wird  im  Grossen  hüttenmännisch  gewonnen.  So  gewonnen  stellt  es 
das  zu  den  verschiedenen  Anwendungen  dienende  gewöhnliche  Eisen  dar. 
Dieses  aber  ist  keineswegs  reines  Eisen,  sondern  enthält  geringe  Men- 
gen von  Kohlenstoff,  Stickstoff  und  Silicium,  Schwefel  und  Phosphor, 
durch  welche  Beimengungen  seine  Eigenschaften  je  nach  ihrer  Menge 
sehr  wesentlich  modificirt  werden.  Je  nach  den  aus  Natur  und  Quali- 
tät dieser  Beimengungen  folgenden  Eigenschaften  führt  das  gewöhnliche 
Eisen  die  Bezeichnungen:    Gusseisen,  Schmiedeeisen  und  Stahl. 

1.  Guss-  oder  Roheisen.  Dasselbe  enthält  3,1  bis  5,2Proc.  Kohlen- 
stoflT,  theils  chemisch  gebunden,  theils  in  Gestalt  von  Graphitblättchen 
ausgeschieden,  ausserdem  veränderliche,  kleine  Mengen  von  Silicium, 
Stickstoff,  Phosphor,  Arsen,  Mangan  und  Schwefel,  auch  wohl  Aluminium. 

Das  Gusseisen  ist  viel  leichter  schmelzbar  wie  die  übrigen 
Eisensorten  und  namentlich  wie  das  chemisch  reine  Eisen,  darauf  be- 
ruht seine  Anwendung  in  Eisengiessereien  zu  Gusswaaren;  es  ist  aber 
spröde,  nicht  schmiedbar  und  lässt  sich  auch  nicht  schweissen.  In  der 
Rothgluth  wird  es  weich  und  lässt  sich  dann  leicht  sägen.  Man  unter- 
scheidet weisses  und  graues  Gusseisen.  Ersteres  ist  von  weisser 
Farbe  und  starkem  Glänze  und  wird  als  Spiegeleisen  bezeichnet, 
wenn  der  Glanz  besond^|tt| stark  und  spiegelnd  ist  und  der  Bruch  kry- 
stallinische  Flächen  aufweist;  bei  strahlig -faserigem  Gefüge  und  mehr 
blftulichgrauer  Farbe  heisst  es  blumiges,  bei  mehr  zackigem  Bruche 
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luckiges  FloBs.  Das  weisse  Gasseisen  ist  sehr  spröde  und  so  hart, 
dass  es  einer  mechanischen  Bearbeitung  widersteht.  Beim  Erstarren  sieht 
es  sich  stärker  zusammen  und  eignet  sich  deshalb  zum  Giessen  nicht 
Der  Kohlenstoff  ist  darin  zum  grössten  Theil  chemisch  gebunden-  und 
wird  beim  Auflösen  in  verdünnten  Säuren  als  Kohlenwasserstoff  ent- 
wickelt. Das  weisse  Gusseisen  findet  besonders  zur  Darstellung  von 
Stahl  und  Schmiedeeisen  Verwendung;  sein  specifisches  Gewicht  betrigt 
7,58  bis  7,66. 

Das  graue  Roheisen  ist  Ton  lichtgrauer  bis  schwarzgrauer 
Farbe,  ist  weniger  hart  und  besitzt  ein  geringeres  Yolumgewicht:  7,0 
bis  7,4 ;  es  lässt  sich  feilen ,  drehen ,  bohren  u.  s.  w.  Es  ist  zwar  etwas 
schwieriger  schmelzbar  wie  das  yorige,  hat  aber  den  grossen  Yoraug, 
die  Formen  rein  und  scharf  auszufüllen  und  eignet  sich  deshalb  aas- 
gezeichnet zum  Gusse.  Sein  Kohlenstoffgehalt  ist  nur  zum  geringen 
Theile  chemisch  gebunden,  die  grössere  Menge  ist  in  Form  von  Grraphit 
ausgeschieden  und  dieser  bleibt  beim  Auflösen  des  Eisens  in  verdünnten 
Säuren  ungelöst  zurück.  Je  höher  die  Schmelztemperatur  des  Roh- 
eisens ist  und  je  langsamer  es  dann  erstarrt,  um  so  grossblätteriger 
scheidet  sich  der  Graphit  aus;  bei  raschem  Erstarren  geht  geschmolzenes 
graues  Roheisen  in  weisses  über, 
stabeisen.  2.    Stab-  oder  Schmiedeeisen.     Das  Stabeisen  ist  ein  reineres 

Eisen  wie  das  Roheisen.  Es  enthält  etwa  noch  Y^  Proc.  Kohlenstoff^ 
nebst  Spuren  von  Silicium  und  Mangan. 

Das  Stabeisen  schmilzt  erst  in  der  höchsten  Weissglühhitze,  ist 
aber  schmiede-  und  schweissbar  (daher  der  Name  Schmiedeeisen). 
Es  ist  politurfähig,  im  Bruche  lichtgrau  und  geschmiedet  von  sehnigem, 
zackigem  Bruche.  Vermöge  dieses  sehnig  -  zackigen  Gefüges  besitzt  es 
einen  hohen  Grad  von  Zähigkeit;  es  ist  das  härteste  und  zugleich 
zähest  geschmeidige  Metall.  Durch  verschiedene  Umstände,  namentlich 
durch  oft  wiederholte  Erschütterungen,  wie  es  solche  als  Material  zu 
Kettenbrücken,  Locomotivachsen ,  Rädern  und  dergl.  zu  erleiden  hat, 
scheint  es  sein  faseriges  Gefüge  zu  verlieren  und  ein  dem  Gusseisen 
ähnliches  kömiges  annehmen  zu  können,  wodurch  es  seine  Zähigkeit 
bis  zu  einem  gewissen  Grade  einbüsst. 

An  der  Luft  zur  Rothgluth  erhitzt,  oxydirt  es  sich  sehr  rasch  und 
bedeckt  sich  dabei  mit  einer  unter  dem  Schlage  des  Hammers  absprin- 
genden schwarzen  Haut  von  Eisenoxyduloxyd  (Hammerschlag).  Glühend 
in  Wasser  getaucht,  d.  h.  abgelöscht,  wird  es  nicht  härter  und  lässt  sich 
noch  schmieden.  Enthält  es  eine  gewisse,  wenngleich  geringe  Menge 
Schwefel,  so  zerbröckelt  es,  wenn  es  rothglühend  gehämmert  wird,  und 
heisst  dann  rothbrüchig.  Eine  geringe  Beimengung  von  Phosphor  be- 
wirkt, dass  das  Eisen  beim  Biegen  in  der  Kälte  abbricht;  solches  Eisen 
heisst  kaltbrüchig.  Durch  einen  gewissen dHialt  von  Silicium  wird 
das  Eisen  faulbrüchig;  es  bricht  dann  leichtbeim  Biegen  in  der  Kälte 
und  zerbröckelt,  wenn  es  rothglühend  unter  den  Hammer  gebracht  wird. 
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3.  Stahl.  Der  Stahl  ist  eine  Eisensorte,  welche  mehr  Kohlenstoff  wie  suhi. 
das  Stabeisen,  aber  weniger  wie  das  Roheisen  enthält.  Sein  Kohlenstoff- 
gehalt schwankt  zwischen  1  bis  1,9  Proc.  Ausserdem  enthält  er  Stick- 
stoff and  nicht  selten  Spuren  von  Silicium,  Aluminium  und  Mangan.  £r 
besitzt  eine  grauweisse  Farbe,  ein  sehr  feinkörniges,  gleichartiges,  aber 
durchaus  nicht  sehnig -faseriges  Gefüge,  ist  im  höchsten  Grade  politur- 
fülhig  und  weniger  zähe,  aber  härter  und  spröder  als  Stabeisen.  Der 
Stahl  ist  Schmied-  und  schweissbar,  wie  das  Stabeisen  und 
schmelzbar,  wie  das  Gusseisen;  dazu  kommt  aber  noch  eine  vierte 
höchst  werthyolle Eigenschaft,  welche  ihm  allein  eigen  ist:  er  lässt  sich 
härten.  Wird  er  nämlich  zum  Glühen  erhitzt  und  dann  durch  Ein- 
tauchen in  kaltes  Wasser  plötzlich  abgekühlt  (abgelöscht),  so  gewinnt 
er  einen  gewissen  Grad  von  Härte  und  zugleich  Elasticität,  welche  sich 
als  Biegsamkeit  äussert.  Der  Stahl  wird  um  so  härter,  je  höher  man 
ihn  erhitzt  und  je  rascher  man  ihn  dann  abkühlt;  er  kann  so  hart  ge- 
macht werden,  dass  er  Glas  ritzt.  Der  gehärtete  Stahl  verliert  einen 
Theil  seiner  Härte ,  wenn  man  ihn  schwächer  erhitzt  und  langsamer  ab- 
kühlen lässt.  Dieses  Verfahren  bezeichnet  man  als  das  An-  oder  Nach- 
lassen des  Stahls  und  man  wendet  es  an,  um  dem  Stahl  einen  Theil 
seiner  Härte  zu  nehmen  und  ihn  für  gewisse  Anwendungen  geeignet  zu 
machen.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  nimmt  der  Stahl  gewisse  Farben 
an;  so  wird  er  bei  220^  bis  232®  blase-  bis  strohgelb,  bei  265®  purpur- 
farbig, bei  288®  bis  292®  hellblau  bis  dunkelblau  u.  s.  w.  Es  entspre- 
chen demnach  diesen  Farben  bestimmte  Temperaturen  und  da  letztere 
den  Grad  der  Härte  bestimmen,  so  hat  man  in  den  Anlauffarben  ein 
Mittel,  um  dem  glasharten  Stahl  durch  das  Anlassen  einen  beliebigen 
Grad  von  Härte  zu  erth eilen. 

Durch  wiederholtes  Glühen  an  der  Luft  wird  der  Stahl  unter  Ver- 
brennung seines  Kohlenstoffgehalts  in  Stabeisen  verwandelt.  Er  ist  in 
Rothgluth  schmiedbar  und  in  Weissgluth  schweissbar,  schmilzt  leichter 
ab  Stabeisen,  aber  schwerer  als  Gusseisen.  Er  wird  vom  Magnete  an- 
gezogen und  behält  den  Magnetismus. 

Obgleich  man  über  die  Art,  in  welcher  der  Kohlenstoff  in  den  ver- 
schiedenen Eisensorten  vorkommt,  noch  nicht  ganz  im  Klaren  ist,  so  ist 
doch  so  viel  gewiss,  dass  er  zum  Theil  wenigstens  in  chemischer  Ver- 
bindung als  Kohlenstoffeisen  vorhanden  ist,  ja  manche  Chemiker  sind 
so  weit  gegangen,  dass  sie  z.  B.  das  weisse  Spiegeleisen  als  ein  Viertel- 
earbnret,  Fe4C,  den  Stahl  als  ein  Gemenge  von  diesem  mit  reinem  Eisen 
betrachten.  Damit  hat  man  wohl  die  Grenze  des  bis  jetzt  Beweisbaren 
überschritten;  dass  aber  die  verschiedenen  Eigenschaften  der  Eisen- 
sorien  ganz  wesentlich  von  ihrem  Kohlenstoffgehalte  abhängig  sind,  er- 
giebt  sich  daraus ,  dass  wir,  je  nachdem  Kohlenstoff  zugeführt  oder  ent- 
zogen wird,  sie  willkürlich  in  einander  verwandeln  können.  Neuere 
Untersuchungen  haben  es  übrigens  mindestens  wahrscheinlich  gemacht, 
dass  auch  der  Stickstoff  bei  der  StahlbUdung  eine  bestimmte  Rolle  spiele; 
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worin  aber  diese  Rolle  besteht,  ist  trotz  zahlreicher  Versuche  und  ein- 
gehender Discussionen  noch  nicht  genügend  festgestellt. 

Ein  sehr  merkwürdiges  Verhalten  zeigt  das  Eisen  gegen  Wasser- 
stoffgas und  Kohlenoxydgas ;  es  yermag  nämlich  diese  Gase  zu  absorbiren 
und  lässt  sie,  wenn  stark  erhitzt,  wieder  entweichen;  namentlich  ist  er- 
hitztes Gusseisen  für  Kohlenoxydgas  durchdringlich  und  hieraus  erklärt 
sich  die  Schädlichkeit  gusseisemer  Oefen. 

Unter  dem  Namen  Limaiura  ferri  oder  Ferrum  ptdveratum  wird  in 
der  Medicin  ein  Präparat  als  Heilmittel  angewendet,  welches  früher  durch 
Verwandlung  von  Eisenfeile  in  ein  sehr  feines  Pulver  auf  mechanischem 
Wege  dargestellt  wurde.  Eine  zweckmässigere  Methode  der  Darstellung 
von  feinvertheiltem,  für  die  therapeutische  Verwendung  geeignetem  Eisen 
besteht  in  der  Reduction  von  reinem  Eisenoxyd  in  einem  Strome  von 
Wasserstoffgas.  Das  Eisenoxyd  wird  in  einem  Glasrohre  zum  Glühen 
erhitzt,  während  durch  dasselbe  getrocknetes  Wasserstoffgas  streicht 
Das  so  erhaltene  Eisenpulver  muss,  bevor  man  es  ausschüttet,  vollkommen 
erkaltet  sein,  da  es  sich  sonst  von  selbst  entzündet.  Es  wird  unter  der 
Bezeichnung  Ferrum  hydrogenio  reductum  verschrieben. 

Vorkommen  des  Eisens.  Im  gediegenen  Zustande  findet  sich 
das  Eisen  in  der  Natur  nur  selten,  zunächst  als  sogenanntes  Meteoreisen 
in  den  Meteorsteinen  oder  Aerolithen,  aus  dem  Himnielsraume  auf 
unseren  Erdkörper  herabgefallenen  und  immer  noch  von  Zeit  zu  Zeit 
herabfallenden  mineralischen  Massen,  über  deren  Ursprung  man  noch 
nicht  im  Reinen  ist,  die  aber  ihrer  chemischen  Zusammensetzung  nach 
genau  gekannt  sind  und  in  zwei  Arten  zerfallen.  Die  eine  seltenere 
Art  ist  ein  Gemenge  von  verschiedenen  krystaUinischen  Silicaten  ohne 
oder  mit  mir  sehr  geringem  Eisengehalte.  Die  andere,  häufiger  ver- 
breitete und  uns  hier  interessirende  besteht  vorzugsweise  aus  gediegenem 
Eisen  mit  Nickel,  von  letzterem  meist  3  bis  8,  selten  bis  17  Proc.  und 
darüber  enthaltend ;  von  solchem  meteorischen  Nickeleisen  sind  Massen 
bis  zu  300  Centner  gefunden  worden.  Ausserdem  enthält  das  Meteor- 
eisen geringe  Mengen  von  Mangan,  Kobalt,  Wasserstoff  und  Spuren  von 
Stickstoff.  Tellurisches  gediegenes  Eisen  fand  sich  in  Gestalt  von  Kör- 
nern im  Glimmerschiefer,  in  Piatinasandablagerungen  des  Ural,  in  Pyrit- 
knollen Thüringens  etc.,  grössere  Massen  fand  man  in  manchen  Basalt- 
lagern. Mit  anderen  Elementen  verbunden  findet  sich  das  Eisen  in  der 
Natur  ausserordentlich  verbreitet  und  bildet  im  Mineralreiche,  vorzugs- 
weise an  Sauerstoff  und  Schwefel  gebunden,  eine  grosse  Anzahl  sehr 
wichtiger  und  in  mehr  oder  minder  mächtigen  Lagern  vorkommender 
Mineralien,  die  wir  vorläufig  unter  dem  Namen  Eisenerze  zusammen- 
fassen. Gewisse  Verbindungen  des  Eisens  finden  sich  femer  in  Brunnen- 
und  Mineralwässern,  welche  letztere  bei  einem  vorwiegenden  Gehalte  an 
Eisen  den  Namen  Eisensäuerlinge  oder  Stahlwasser  führen.  Auch  in 
der  organischen  Natur  ist  das  Eisen  sehr  verbreitet  und  spielt  eine 
höchst  wiclitige  Rolle  in  der  Ernährung;  so  enthält  namentlich  der  dem 
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Blute  eigenthümliche  rothe  Farbstoff,  das  Hämoglobin,  Elsen  als  wesent- 
lichen BestandtbeiL  Vermindern  sieb  die  H&moglobin  führenden  Blut- 
körperchen beträchtlich,  so  entsteht  die  unter  dem  Namen  Bleichsucht 
(Chlorose)  bekannte  Krankheit;  dieselbe  heilt  am  sichersten  und  schnell- 
sten durch  Einfährung  von  Eisenpräparaten.  Auch  der  grüne  Farbstoff 
der  Pflanzen,  das  Chlorophyll,  bildet  sich  nur  bei  Gegenwart  von  Eisen. 
Schliesst  man  bei  Vegetationsyersuchen  das  Eisen  absichtlich  aus,  wäh- 
rend alle  anderen  Bedingungen  %um  Gedeihen  der  Pflanze  gegeben  sind, 
so  kann  sich  kein  Chlorophyll  bilden.  Da  nun  alle  pflanzlichen  Assimila- 
tionsTorgänge  an  die  Gegenwart  yon  Chlorophyll  gebunden  sind,  so  wird 
die  Ernährung  der  Pflanze  bei  yölligem  Mangel  an  Eisen  gehemmt  und 
die  Pflanze  kann  sich  nicht  entwickeln.  Merkwürdiger  Weise  aber  scheint 
das  Chlorophyll  selbst,  ungleich  dem  Hämoglobin,  kein  Eisen  zu  enthalten. 


Metallurgie  des  Eisens. 

Durch  die  metallurgischen  Processe  kann  kein  chemisch  reines  Eisen  chemiMh 
erhalten  werden.  Um  solches  darzustellen,  glüht  man  ein  Gemenge  von  jg/^?. 
zerschnittenem  feinem  Eisendraht  und  Eisenoxyd  sehr  heftig  unter  einer 
Decke  von  Glaspulyer.  Das  Erhitzen  muss  in  einem  verschlossenen  und 
verkitteten  Tiegel  bis  zur  stärksten  Weissgluth  fortgesetzt  werden.  Der 
Sauerstoff  des  zugesetzten  Oxyds  verbrennt  hierbei  den  Kohlenstoff  des 
Stabeisens  (des  Eisen drahtes),  während  das  überschüssige  Oxyd  vom 
schmelzenden  Glase  aufgenommen  wird.  Auch  durch  Reduction  von 
Eisenoxyd  mittelst  Wasserstoffgas  in  massiger  Hitze  erhält  man  chemisch 
reines  Eisen  als  schwarzes  Pulver,  welches  aber  in  dieser  feinen  Yer- 
theilung  und  namentlich,  wenn  es  bei  möglichst  niederer  Temperatur 
dargestellt  wurde,  pyrophorische  Eigenschaften  hat  und  beim  Zutritte 
der  Luft  sich  leicht  entzündet  und  zu  Eisenoxyd  verbrennt.  Glüht  man 
stärker,  so  wird  das  reducirte  Eisen  dichter  und  verliert  dadurch  seine 
Entzündlichkeit.  Durch  Erhitzen  von  EisenchlorÜr  in  einer  Glasröhre, 
durch  welche  man  trockenes  Wasserstoffgas  leitet,  erhält  man  chemisch 
reines  Eisen  in  Gestalt  eines  die  Glaswände  überziehenden,  glänzenden 
Metallspiegels.  Das  auf  elektrolytischem  Wege  aus  einer  mit  Salmiak 
vermischten  Eisenoxydullösung  abgeschiedene  Ei»en  if^t  kein  chemisch 
reines  Eisen,  sondern  enthält  Stickstoff. 

Das  Eisen,  so  wie  es  gewöhnlich  verarbeitet  wird  und  zu  den  so 
ausserordentlich  zahlreichen  Anwendungen  dient,  wird  im  Grossen  aus 
den  natürlich  vorkommenden  Eisenerzen  durch  einen  ziemlich  compli- 
oirten  'Hüttenprocess  gewonnen.  Die  hier  in  erster  Linie  in  Frage 
kommenden  Eisenerze,  von  welchen  einstweilen  nur  die  Namen  und  die 
Zusammensetzung  angegeben  werden  sollen,  sind:  1)  der  Magnet- 
eisenstein, Eisenoxyduloxyd  =  Fe^Oj  ,FeO  =  Fe3  04,  2)  der 
Rotheisenstein  oder  Eisenglanz,  Eisenoxyd  =  FejOj,  9)  der  Spath- 
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eisenstein,  kohlensaures  Eisenoxydul  =  FeGOs«  ^)  der  Brann- 
eisenstein,  Eisenoxyd  mit  wechselnden  Mengen  von  Wasser,  meist 
der  Formel  2  Fe^  O3 ,  3 II2  0  entsprechend.  Hierher  können  noch  die 
kugelig  struirten,  mit  Thon  vermengten  und  verbundenen  Bohnerze, 
ferner  die  Eisennieren,  Kieseleisensteine  mit  braungelbem 
Striche  und  selbst  die  Sumpferze  gerechnet  werden;  letztere  enthalten 
neben  dem  Hauptbestandtheile  auch  bemerkenswerthe  Mengen  von 
Phosphofsäure,  erstere  auch  Kieselsäure 'und  Thon. 
Vorberei-  Ehe  die  Eisenerze  in  den  Hohofen  eingetragen  werden,  haben  sie 

Eitenene.  folgende  Behandlungsweiseu  durchzumachen:  1.  Die  mechanische 
Aufbereitung.  Dieselbe  erstreckt  sich  auf  die  entsprechende  Zer- 
kleinerung der  Erze  und  auf  die  Ausscheidung  oder  Auslese  schädlicher 
Beimengungen  und  der  tauben  Gangarten.  Diese  Operationen  geschehen 
theils  durch  Menschenhand,  theils  durch  Maschinen.  2.  Auf  die  Auf- 
bereitung folgt  in  der  Regel  die  Röstung.  Dieselbe  bezweckt,  das 
harte  Erz  aufzulockern,  etwa  vorhandenen  Schwefel  oder  Arsen  zu  ent- 
fernen, Wasser  und  Kohlensäure  auszutreiben,  namentlich  aber  das  leicht 
in  die  Schlacke  eintretende  Eisenoxydul  in  Eisenoxyd  überzufuhren.  Die 
gerösteten  Erze  werden  3.  gattirt;  darunter  versteht  man  das  Mischen 
der  reicheren  und  ärmeren  Erze,  so  dass,  so  zu  sagen,  ein  Durchschnitts- 
erz  erhalten  wird,  welches  zu  einer  gleichartigen  Behandlung  geeignet 
ist  und  namentlich  die  zur  Bildung  der  Schlacke  erforderliche  Beschaffen- 
heit besitzt.  Sind  die  Gangarten,  in  welchen  die  Erze  auftreten,  nicht 
so  beschaffen,  dass  durch  geeignete  Mengung  die  zur  Schlackenbildong 
erforderliche  Beschaffenheit  erzielt  werden  kann ,  so  müssen  die  Erze 
noch  besondere  Zuschläge  erhalten.  Diese  richten  sich  ganz  nach  der 
Natur  der  vorherrschenden  Gangart;  besteht  dieselbe  aus  kohlensaurem 
Kalk,  so  sind  Saud  oder  Quarz,  ferner  Thon  und  kieselreiche  Mineralien 
der  geeignete  Zuschlag,  bei  vorherrschender  Kieselerde  nimmt  man  um- 
gekehrt kohlensauren  Kalk.  Das  Vermengen  der  Erze  mit  Zuschlägen 
und  Brennmaterial  bezeichnet  man  als  4.  Beschicken.  Nunmehr  können 
die  Erze  in  den  Hohofen  eingetragen  werden.  Die  auf  einmal  einzu- 
tragende Masse  wird  Gicht  oder  Charge  genannt;  die  Gesammtmenge, 
welche  innerhalb  einer  bestimmten  Zeit  (12  oder  24  Stunden)  verhüttet 
wird,  heisst  Schicht.  Als  Brennmaterial  dienen  meist  Cokes,  seltener 
Holzkohlen. 

Der  Hohofen  (Fig.  207)  besitzt  die  Gestalt  zweier  an  ihrer  Basia 
vereinigten  Kegel,  hat  eine  Höhe  von  6  bis  14m  und  an  der  weitesten 
Stelle  einen  Durchmesser  von  4  bis  6  m.  Das  innere  Mauerwerk  ist  aus 
feuerfesten  Steinen  aufgeführt  und  bildet  den  Kernschacht,  hierauf 
folgt,  nach  aussen  zu,  die  Füllung,  welche  schlechte,  lose  eingefüllte 
Wärmeleiter  enthält  und  von  dem  Rohschachte  oder  Mantel  umgeben 
wird.  Die  obere  Oeffnung  Ä,  durch  welche  die  Beschickung  eingetragen 
wird,  heisst  Gicht,  der  Zugang  zu  ihr  die  Gichtbrücke.  Von  der  Gicht 
abwärts  erweitert  sich  allmählich  der  Schacht  und  erreicht  an  der  Stelle, 
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wo  er  Kohlensack  genannt  wird,  Beineu  grössten  Durchmesser ;  der 
darauf  folgende,  sich  verjüngende  Theil  heisat  die  Rast  und  an  diese 
Khliesst  sich  ein  viereckiger  Riium,  das  Gestelle  C  an,  weiches  durch 
lie  Herdaohle  D  nbgeschlosBen  wird.     lu  das  Gestelle  treten  die  Mund- 

Fig.  207. 


itfloke,  DQsen,  der  GebUtseyomchtnng  ein,  durch  welche  dem  Hohofen 
lie  zurUnterhaltuDf^  des  Verbrennungsprocessea  nothwendige  Liiftmenge 
ragefuhrt  wird     Der  Herd  wird  nach  oben  durrh  den  Tümpelstein  «, 
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nach  unten  durch  den  Wallstein  g  geschlossen;  der  Raum  swiscben 
g  und  n  bildet  den  Vorherd  und  ist  seitlich  durch  eine  gusseiseme 
Platte  F,  die  Schlackenleiste,  begrenzt,  üeber  den  Wallsteio  g  flieast 
die  Schlacke  auf  der  Schlackentrift  M  ab.  Die  Stichöffnong  für  das 
Eisen  ist  während  des  Schmelzens  mit  Thon  verstopft. 

Die  wichtigsten  chemischen  Phasen  des  Hohofenbetriebes  sind  nach- 
stehende: Die  in  den  unteren  Partien  des  Ofens,  wo  die  Temperatur 
2000  bis  2650^  beträgt,  gebildete  Kohlensäure  wird,  die  nächst  höheren 
und  mittleren  glühenden  Kohlenschichten  passirend,  zu  Kohlenoxyd 
reducirt  und  dieses  reducirt  in  dem  sich  wieder  verengenden  Theil  des 
Ofens,  der  sogenannten  Reductionszone ,  deren  Temperatur  400  bis  800^ 
beträgt,  das  Eisenoxyd  zu  schwammigem,  metallischem  Eisen.  Die 
Temperatur  ist  jedoch  nicht  zureichend,  am  das  reducirte  Eisen  zu 
schmelzen ;  die  Schmelzung  erfolgt  erst,  nachdem  das  Eisen,  in  die  tiefer 
gelegenen  und  heisscren  Theile  des  Ofens  herabsinkend,  dort  Kohlenstoff 
aufgenommen  und  sich  in  Gusseisen  verwandelt  hat,  welches  viel  leichter 
schmilzt.  Gleichzeitig  entsteht  aus  der  Gangart  der  Erze  und  dem 
Zuschlage  die  Schlacke,  welche  ihrer  chemischen  Natur  nach  ein  Thon- 
erde-Kalksilicat  darstellt.  Durch  die  Schlackenbildang  wird  die  Gangart 
des  Erzes  aufgelöst  und  das  geschmolzene  lUsen  kann  zu  einer  flüssigen 
Masse  zusammentreten;  zunächst  aber  umhüllt  die  Schlacke  das  Metall 
und  schützt  es  vor  der  oxydirenden  Wirkung  der  Gebläseluft.  Erst  im 
Herde  sondert  sich  das  specifisch  schwerere  Metall  von  der  flüssigen 
Schlacke,  welche  obenauf  schwimmt.  Die  durch  die  Gicht  entweichen- 
den Verbrenn ungsgase  liess  man  früher  oben  herausbrennen,  gegenwärtig 
leitet  man  sie  vielfach  in  ein  Rohrensystem  ab  und  benutzt  sie  zum 
Vorwärmen  der  Gobläseluft.  Zu  diesem  Zwecke  ist  der  Cylinder  0  in 
die  Gichtmündiing  eingesetzt,  derselbe  liegt  auf  dem  Rande  fest  auf, 
steht  aber  nach  unten  von  dem  Schachte  ab,  so  dass  sich  dort  die  Gicht- 
gase zum  grösseren  Theile  ansammeln  und  durch  p  in  das  Röhrensystem 
entweichen.  Ein  Hohofen  ist  in  der  Regel  immer  mehrere  Jahre 
ununterbrochen  im  Betriebe  und  dieser  wird  erst,  wenn  Reparaturen 
nothig  sind,  eingestellt. 
Darstellung  Die  Umwandlung  des  Gusseisens  in  Stabeisen  geschieht  durch 

eisonfl.  den  sogenannten  Frischprocess ,  der  in  einer  theilweisen  Oxydation  des 

im  Gusseiseu  enthaltenen  Kohlenstofi*es  besteht  und  wobei  andere  Bei- 
mengungen des  Gusseisens,  namentlich  Silicium  und  Phosphor,  sich 
ebenfalls  oxydiren  und  in  die  Schlacke  gehen;  letztere,  die  Frisch- 
schlacke, besteht  im  Wesentlichen  aus  kieselsaurem  Eisenoxydul.  Das 
Frischen  gescliieht  entweder  durch  Schmelzen  auf  eigens  constmirten 
Herden,  den  Frischh erden,  bei  durch  Gebläse  vermitteltem,  fort- 
währendem Luftzutritte,  oder  in  eigenthümlichen  Flammöfen,  den 
Puddliugsöfen,  oder  endlich  durch  das  Bessemern  (Windfrischen), 
durch  Einblasen  von  comprimirter  Luft  in  geschmolzenes  Gusseisen.  Bei 
den  beiden   ersten  Verfahren  nimmt  man  an ,  dass  der  Kohlenstoff  nicht 
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direct  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  verbrannt,  sondern  durch  den 
Sauerstoff  des  gebildeten  oder  in  Form  von  Eisenhammerschlag  zuge- 
setzten Eisenoxydoxyduls  zu  Kohlenoxyd  oxydirt  werde.  In  demMaasse, 
als  die  Entkohlung  vorwärts  schreitet,  wird  das  geschmolzene  Eisen 
zäher  und  strengflüssiger.  Nach  erfolgtem  Uebergange  in  Stabeisen 
werden  die  gefrischten  oder  gepuddelten  Massen  herausgehoben  und 
kommen  unter  den  Hammer,  um  von  den  eingeschlossenen  Schlacken- 
theilex)  befreit  und  zu  Stäben  etc.  ausgereckt  zu  werden. 

Der  Stahl,  dessen  Kohlenstoffgehalt  zwischen  jenem  des  Stab-  und  suhiberei- 
jenem  des  Gusseisens  mitten  inne  liegt,  wird  nach  verschiedenen  Me-  '^^' 
thoden  dargestellt,  die  aber  alle  auf  zwei  oder  drei  Grundprincipien 
zurückzufahren  sind:  man  entzieht  entweder  dem  Gusseisen  durch  Glühen 
und  Schmelzen  einen  Theil  seines  Kohlenstoffs  (Frisch-  oder  Rohstahl) 
oder  man  führt  dem  Stabeisen  Kohlenstoff  zu,  indem  man  die  Eisenstäbe 
in  thöneme  Kästen  mit  Holzkohlenpulver  verpackt  und  diese  während 
mehrerer  Tage  glüht  (Cement-  oder  Brennstahl).  Der  auf  die  eine 
oder  andere  Weise  erhaltene  Stahl  wird,  um  ihn  gleichförmiger  zu  machen, 
raffinirt,  d.  h.  er  wird  in  viele  dünne  Stäbe  ausgereckt«  und  diese  werden 
zu  Bündeln  vereinigt,  wieder  zu  einem  Stücke  zusammengeschweisst, 
oder  er  wird  in  Tiegeln  unter  einer  Decke  von  Glas  umgeschmolzen  (Gu  s  s  - 
stahl).  Ein  drittes  Princip  findet  bei  dem  sogenannten  Bessemer'- 
schen  Verfahren  Anwendung:  man  erzeugt  Stabeisen  und  fügt  diesem 
wiederum  so  viel  Gusseisen  zu,  als  nöthig  ist,  um  den  Kohlenstoffgehalt 
des  Stahles  zu  erhalten.  Die  Manipulation  ist  im  Allgemeinen  folgende. 
Geschmolzenes  Roheisen  lässt  man  in  grosse,  birnförmige,  im  unteren 
Theile  mit  Thon  ausgeschlagene  und  sonst  aus  Guss-  oder  Schmiedeeisen 
hergestellte  Gefässe  einfliessen  und  treibt  dann  von  unten  duroh  die 
geschmolzene  Masse  einen  comprimirten  Luftstrom  hindurch;  dadurch 
wird  Kohlenstoff  und  Silicium  oxydirt  und  Stabeisen  gebildet.  Hierauf 
lässt  man  wiederum  so  viel  weisses,  geschmolzenes  Spiegeleisen  nach- 
fliessen,  als  nöthig  ist,  um  den  Kohlenstoffgehalt  auf  jenen  des  Stahles 
zu  bringen.  Der  geschmolzene  Stahl  wird  dann  sofort  in  Formen  ge- 
gossen. Auf  diese  Weise  lassen  sich  bis  6000  kg  Roheisen  in  20  Minuten 
in  Stahl  verwandeln.  Der  Bessemerstahl  wird  zu  Geschützrohren, 
Locomotivaxen ,  Dampfkesseln,  Eisenbahnschienen  und  vielen  anderen 
Zwecken  verwendet. 

Der  Damascenerstahl  besitzt  die  Eigenschaft,  auf  der  Oberfläche 
mit  Säuren  geätzt,  verschiedenartig  gefärbte  Adern,  die  Damascirung, 
zu  zeigen.  Eine  Varietät  des  Damascenerstahles  ist  der  indische 
Wootz. 

Geschichtliches.   Das  Eisen  ist  schon  seit  den  ältesten  Zeiten  hekannt.  Geschieht- 
Schon  Moses  spricht  von  eisernen  Waffen  und  wie  aus  einer  Stelle  im  Homer  ^ic*»»»- 
hervorzugehen  scheint,   wäre  auch  das  Meteoreisen  seinen  Zeitgenossen  bereit« 
bekannt  gewesen. 
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Verbindungen  des  Eisens  mit  Sauerstoff. 

Man  nimmt  drei  Oxydationsstufen  des  Eisens  an.     Nämlich: 

Eisen        Sauerstoff 

FeO  =  Eisenoxydul  (Ferrooxyd)  .  56  :  16 
Fe^Oa  =  Eisenoxyd  (Ferrioxyd)  .  .  112  :  48 
FejOa  =:  Eisensäure 56       :       48 

Ausserdem  existirt  eine  Verbindung  des  Oxyduls  mit  dem  Oxyd,  das 
Eisenoxyduloxyd :  Fe  0,  Fe,  Os  =  Fe»  O4. 


Perro- 
hjdrozyd. 


Eisenoxydul.     FerrooxycL 

FeO. 

Holeculargewicht  =  72. 

Eisenoxydul  ist  im  isolirten  Zustande  nicht  dargestellt,  wohl  aber  das 
Eisenoxydulhydrat ,  Ferrohydroxyd :  Fe  (OH),.  Man  erhält  es  beim 
Zersetzen  eines  Eisenoxydulsalzes  mit  ausgekochter  Kalilaugfe  bei  ab- 
gehaltener Luft  in  Gestalt  eines  weissen  Niederschlages :  Fe  S  O4 
-f2KOH  =  K2S04  +  Fe  (OH),.  Dieser  Niederschlag  oxydirt  sich 
an  der  Luft  sehr  rasch  höher  und  wird  graugrün,  schwarzblau  und  end- 
lich, indem  sich  Eisenoxydhydrat  bildet,  braunroth.  Dnrch  unterchlorig- 
saure  Alkalien  wird  diese  Oxydation  augenblicklich  bewirkt.  Getrocknet, 
wobei  es  übrigens  immer  eine  theilweise  Oxydation  erleidet  und  daher 
eine  grüne  Färbung  zeigt,  verwandelt  es  sich  an  der  Luft  augenblicklich, 
zuweilen  unter  Erglühen,  in  Eisenoxyd.  Auch  durch  Ueberleiten  einer 
Mischung  gleicher  Volumina  Kohlensäure-  und  Kohlenoxydgas  über  roth- 
glühendes Eisenoxyd  wurde  es  dargestellt. 

Die  hervorragendste  Eigenschaft  des  Eisenoxyduls  und  seines 
Hydroxyds  ist  demnach  ein  hoher  Grad  von  Oxydationsfahigkeit ,  wo- 
durch es,  sowie  auch  seine  Verbindungen  zu  einem  sehr  kräftigen  Reduc- 
tionsmittel  wird.  In  den  Oxydulverbindungen  tritt  das  Eisen  entschieden 
zweiwcrthig  auf. 


KoIilenBAU- 
res  Eisen- 
oxydnl. 


Eise  11  oxydulsalze.     Ferrosalze. 
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Kohlensaures  Eisenoxydul.  Ferrocarbonat:  FeCO.^^Fe^CO. 

Es  findet  sich  in  der  Natur  krystallisirt  als  das  unter  dem  Namen 
Spatheisen stein  oder  Siderit  bekannte  Mineral.  Dieser  krystallisirt 
in  Rhomboedern  des  hexagonalen  Systemes  und  besitzt  meist  eine  grane, 
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gelbe  oder  braune  Farbe.  Eine  kugelige  traubige  Varietät  ist  der 
Sphärosiderit.  In  den  Spatheisensteinen  kann  das  £isen  theilweise  durch 
Mangan,  Calcium  oder  Magnesium  ohne  Aenderung  der  Krystallform 
ersetzt  sein,  weil  die  kohlensauren  Verbindungen  letzterer  Metalle  mit 
dem  Ferrocarbonat  isomorph  sind.   Er  ist  ein  sehr  geschätztes  Eisenerz. 

Künstlich,  durch  Fällung  eines  löslichen  Eisenoxydulsalzes  mit 
kohlensaurem  Natron  oder  Kali  erhalten,  stellt  das  Ferrocarbonat  einen 
weissen  flockigen,  in  Wasser  unlöslichen  Niederschlag  dar,  der  an  der 
Luft  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  und  Abgabe  von  Kohlensäure  sich 
in  Eisenoxydhydrat  verwandelt,  wobei  seine  Farbe  aus  dem  Weissen  ins 
Schmutziggraue  und  dann  ins  Braunrothe  übergeht. 

Das  Ferrum  carbonicum  oxydulatuni  oder  Ferrum  carhotifcum  der 
Pharmacie  ist  ein  Präparat,  welches  im  Wesentlichen  Ferrocarbonat 
ist.  Es  wird  dargestellt  durch  Fällung,  aber  unter  Anwendung  aller 
Vorsichtsmaassregeln ,  durch  die  der  Zutritt  der  Luft  und  eine  höhere 
Oxydation  verhindert  werden  kann.  Demungeachtet  ist  es  gewöhnlich 
schon  etwas  oxydhaltig.  Ein  gelungenes  Präparat  ist  ein  grünlichweisses 
bis  dunkelgrünes  Pulver,  welches  an  der  Luft  allmählich  in  Eisenoxyd- 
hydrat  übergeht;  schneller  geht  diese  Umwandlung  vor  sich,  wenn  das 
Präparat  nicht  gut  getrocknet  war.  Im  feuchten  Zustande  mit  Zucker 
gemengt,  -wird  es  durch  die  Umhüllung  haltbarer  und  heisst  dann 
Ferrum  carbonmim  saccharattim.  Es  gilt  als  ein  leicht  assimilirbares 
Eisensalz. 

Bei  Ausschluss  der  Luft  geglüht,  hinterlässt  das  Ferrocarbonat 
magnetisches  Eisenoxyduloxyd,  welches  nach  dem  Erkalten  in  verschlos- 
senen Oefössen  sich  entzündet,  wenn  es  an  die  Luft  kommt. 

Das  kohlensaure  Eisenoxydul  ist  in  Wasser  unlöslich,  löst  sich  aber 
in  kohlensäurehaltigem  Wasser  leicht  als  sogenanntes  saures  kohlen- 
sanres  Eisenoxydul  auf.  In  dieser  Verbindung  ist  es  ein  Bestandtheil 
vieler  Eisensäuerlinge  und  Stahlquellen,  zu  deren  bekanntesten  die  von 
Pyrmont,  Bocklet,  Schwalbach,  Spaa,  Stehen  u.  a.  m.  zählen. 
In  Folge  der  Zersetzung,  welche  es  auch  hier  bei  längerer  Einwirkung 
der  Luft  allmählich  erleidet  und  die  mit  der  oben  erwähnten  überein- 
stimmt, scheidet  sich  am  Rande  solcher  Quellen  der  sogenannte  Eisen- 
ocker, ein  mit  anderen  Stoffen  gemengtes  Eisenoxydhydrat,  aus, 

Sohwefelsaures  Eisenoxydul.     Ferrosulfat.     Eisenvitriol.  Schwefel- 
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(Ferrum  sulfuHcum  oxijduJatum,)    FeSO*  +  7H2  0,Fe|^  SOj  +  THjO.  ^I'^SÜl 

Er  bildet  blass- blaugrüne  Krystalle,  welche  gewöhnlich  dem  monoklinen 
Systeme  angehören.  Beim  Erhitzen  verlieren  dieselben  leicht  6  Mol. 
Krystallwasser ,  das  7.  Molecül  aber  erst  bei  300^  Dabei  zerfallen  sie 
sn  einem  weissen  Pulver  von  wasserfreiem  Salze.  Auch  in  trockener 
Luft  verwittern  die  Krystalle  allmählich,  indem  sie  zu  einem  gelben 
Pulver  unter  theilweiser  höherer  Oxydation  zerfallen.  Zum  Glühen  erhitzt, 
zerfallt  der  Eisenvitriol  in  Schwefelsäurehydrat  und  -anhydrid,  femer 
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in  schweflige  Säure  und  Eisenoxyd;  auf  diesem  Verhalten  beruht  die 
Gewinnung  der  Nordhäuser  Schwefelsäure  (vergl.  S.  186).  Der  Eisen- 
vitriol mit  7  Mol.  Krystallwasser  ist  dimorph;  er  kann  auch  in  rhom* 
bischen  Krystallen  erhalten  werden,  welche  mit  der  schwefelsauren 
Magnesia  und  dem  Zinkvitriol  isomorph  sind.  Ausserdem  krystallisirt 
er  aus  stark  sauren  Lösungen  mit  5  Mol.  Krystallwasser  und  ist  dann 
wie  der  Kupfervitriol  triklinisch;  aus  Lösungen  bei  einer  Temperatur 
von  80^  krystallisirend,  enthält  er  nur  4  Mol.  Krystallwasser. 

Lässt  man  seine  Auflösung  an  der  Luft  stehen,  so  findet  eine  theil- 
weise  höhere  Oxydation  zu  schwefelsaurem  Eisenoxyd  statt,  welches  zum 
Theil  die  Lösung  gelb  färbend,  gelöst  bleibt,  zum  Theil  aber,  als  basisches 
Salz,  sich  als  gelber  Niederschlag  absetzt  Wegen  seiner  grossen  Nei- 
gung, sich  höher  zu  oxydiren,  ist  er  ein  kräftiges  nicht  selten  in  An- 
wendung gezogenes  Reductionsmittel.  Er  absorbirt  Stickoxydgas  unter 
dunkelbrauner  Färbung. 
Vorkom-  Er  findet  sich  als  secundäres  Erzeugniss,    durch  Oxydation  von 

flteUongand  Eisenkiesen  (Schwefeleisen)  entstanden,  in  Bergwerken,  in  Höhlen  und 
dm!g!"         Klüften   des  Thon-  und  Kohlenschiefers  krystallisirt  und  aufgelöst  in 
Gruben  wassern.       Künstlich    wird    er  durch  Auflösen  von  Eisen  oder 
Schwefeleisen    in  verdünnter  Schwefelsäure    dargestellt.       In  ersterem 
Falle  entwickelt  sich  dabei  Wasserstoffgas :  , 

Fe  4-  H2SO4  =  FeS04  +  2H, 

in  letzterem  Schwefelwasserstoffgas: 

FeS  +  H3SO4  =  FeS04  +  HjS. 

Man  gewinnt  ihn  daher  als  Nebenproduct  in  chemischen   Laboratorien 
bei  der  Schwefelwasserstoffgasbereitung. 

Wegen  seiner  ausgedehnten  Anwendung  in  der  Technik,  in  der 
Färberei,  zur  Dintenbereitung ,  als  Desinfectionsmittel ,  in  der  Phar- 
macie  u.  s.  w.  wird  der  Eisenvitriol  im  Grossen  dargestellt.  Das  Mate- 
rial hierzu  sind  gewisse  im  Mineralreiche  vorkommende  Verbindungen 
des  Eisens  mit  Schwefel,  welche  man  Schwefelkiese  nennt.  Aus  diesen 
bildet  sich  durch  Oxydation  entweder  schon  beim  Verwittern,  d.  h.  beim 
blossen  Liegen  an  der  Luft,  oder  durch  Rösten,  d.  h.  durch  Erhitzen  an 
der  Luft,  schwefelsaures  Eisenoxydul,  welches  daraus  durch  Auslaugen 
ausgezogen  und  aus  der  Lösung  durch  Abdampfen  krystallisirt  erhalten 
wird.  Der  käufliche  ist  durch  einen  Gehalt  von  basisch  -  schwefelsaurem 
Eisenoxyd  verunreinigt  und  deshalb  meist  von  gelbbrauner  Farbe. 
Durch  Auflösen  in  Wasser  und  Kochen  mit  Eisenfeile,  wodurch  alles 
Oxyd  in  Oxydul  übergeführt  wird,  wird  er  gereinigt.  —  Innerlich  wird 
der  Eisenvitriol  nur  selten  angewendet,  da  er  schlecht  vertragen  wird 
und  in  grösseren  Gaben  die  Magenschleimhaut  angreift. 

PhoBphor-  Fhosphorsaures  Eisenoxydul,  Ferrophosphat:  Fe3(P04)j 

aenoxydui.     -|-  8  H2  0.    Durch  Fällung  eines  löslichen  Eisenoxydulsalzes  mit  gewöhn- 
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lichem  phosphorsauren  Natron  erhält  man  einen  weissen  Niederschlag 
von  phosphorsaurem  £isenoxydul ,  der  getrocknet  an  der  Luft  bald 
schmutzig  blaugrün  wird,  indem  er  sich  in  Oxydsalz  verwandelt.  Das 
unter  dem  Namen  Vivianit  bekannte  Mineral  besteht  ursprünglich  arus 
phosphorsaurem  Eisenoxydul. 

Kieselsaures  ElsenoxyduL   F  e  r  r  o  s  i  1  i  c  a  t :  2  Fe  0,  Si  Oj,  ist  ein  Kieseisaa- 
Bestandtheil  zahlreicher  Mineralien,  so  namentlich  des  Lievrit,  Hyalo-  ^ydoT"' 
siderits  und  Fayalits;  es    macht  ferner  den  Hauptbestandtheil  der 
sogenannten  Frischschlacke  (vergl.  S.  614)  aus.    Ist  in  Wasser  unlöslich; 
Salzsäure  löst  daraus  Eisenoxydul  und  hinterlässt  Kieselgallerte. 

Erkennung  der  Eisenoxydulsalze.  Das  Ferrohydroxyd  ist  eine  Erkennung 
starke  Salzbase  und  vereinigt  sich  mit  Säuren  zu  wohl  charakterisir-  oxyduisaUc. 
ten  Salzen.  Dieselben  sind  im  wasserfreien  Zustande  weiss,  im  wasser- 
haltigen dagegen,  d.  h.  mit  Erystallwasser ,  blassgrün.  Ihre  Lösungen 
erscheinen  nur  im  concentrirten  Zustande  ebenso  gefärbt  und  besitzen 
zuerst  einen  süsslichen,  dann  einen  dintenhaften ,  zusammenziehenden 
Greschmack.  An  der  Luft  verwandeln  sie  sich  sowohl  in  Lösung  wie  im 
festen  Zustande  unter  Sauerstoffaufnahme  in  Oxydsalze  und  sind  über- 
haupt kräftige  Oxydationsmittel,  indem  ihre  Oxydation  nicht 
allein  durch  den  Sauerstoff  der  Luft,  sondern  auch  auf  Kosten  des  Sauer- 
stoffs sauerstoffhaltiger  Verbindungen,  wie  der  unterchlorigen  Säure, 
der  Salpetersäure,  des  Silber-,  Gold-  und  Palladiumoxyds,  erfolgt.  Ist 
bei  der  Oxydation  der  Ferrosalze  keine  überschüssige  Säure  vorhanden, 
um  alles  gebildete  Ferrioxyd  gelöst  zu  erhalten,  so  föllt  ein  Theil  des- 
selben als  gelbbraunes  basisches  Salz  nieder.  Beim  Glühen  verlieren 
sie  ihre  Säure,  wenn  dieselbe  flüchtig  ist.  Der  Rückstand  ist  entweder 
Eisenoxyd  oder  Oxyduloxyd.  Alkalien  föUen  weisses  Ferrohydroxyd, 
Kaliumeisencyanür  erzeugt  einen  weissen,  sich  bald  bläuenden  Nieder- 
schlag, Kaliumeisencyanid  erzeugt  sofort  einen  blauen  Niederschlag 
(Turnbull's  Blau).  Schwefelwasserstoff  erzeugt  in  sauren  Lösungen 
keinen  Niederschlag,  Schwefelammonium  fällt  schwarzes  Schwefeleisen, 
das  in  verdünnter  Salz-  oder  Schwefelsäure  leicht  unter  Schwefelwasser- 
stoffentwickelung löslich  ist. 


Eisensesquioxyd.     Ferrioxyd,     Eisen  oxyd. 

Fe^O^. 

Moleculargewicht  =  160. 
'    Das  Eisenoxyd  kommt  in  der  Natur  als  Eisenglanz  und  Roth-  Vorkom. 

.  .      .  mon. 

eisenstein  vor. 

1.    Der  Eisenglanz  tritt  häufig  in  wohlausgebildeten  Krystallen  des 
hexagonalen  Systems  auf,  besitzt  Metallglanz,  ist  vollkommen  undurch- 
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sichtig  und  von  eisenscbwarzer ,  stahlgrauer  oder  bräunlichrother  Farbe. 
Er  ist  zuweilen  magnetisch,  hat  einen  kirschrothen  bis  röthlichbraunen 
Strich  und  lässt  sich  ziemlich  leicht  zu  einem  braunrothen  Pulver  ser- 
reiben.  Yolumgewicht  5,19  bis  6,28.  Eine,  dünne  Blättchen  oder  derbe, 
feinblätterige  Massen  bildende  Varietät  heisst  Eisenglimmer* 

2.  Rotheisenstein.  Dieses  Mineral  bildet  meist  traubige,  tropf- 
steinartige Gestalten  von  faserigem  oder  stengeligem  Gef&ge  und  dunkel- 
rother,  auch  wohl  stahlgrauer  Farbe.  Ist  minder  hart  als  der  Eisen- 
glanz, giebt  rothen  Strich  und  lässt  sich  ebenfalls  zu  einem  braunrothen 
Pulver  zerreiben.  Yolumgewicht  4,5  bis  4,9.  Varietäten  davon  sind 
der  Rotheisenrahm  und  der  Rotheisenocker*,  ferner  sind  alle  Thon- 
eisensteine,  Kieseleisensteine  und  oolithischen  Eisenerze  mit  rothem 
und  rothlichbraunem  Strich  als  mehr  oder  weniger  reine  Varietäten 
des  Rotheisensteins  zu  betrachten. 

Künstlich  dargestellt,  bildet  das  Eisenoxyd  ein  amorphes,  feines 
braunrothes  Pulver,  welches  gewöhnlich  als  Colcothar  oder  Caput 
mortuum  bezeichnet  wird.  Es  wird  erhalten  durch  heftiges  Glühen  von 
geröstetem  (calcinirtem)  Eisenvitriol,  wobei  Schwefelsäureanhydrid  und 
Schwefeldioxyd  entweichen  und  Eisenoxyd  im  Rückstande  bleibt;  femer 
durch  Glühen  von  salpetersaurem  Eisenoxyd  oder  Eisenoxydhydrat. 
Krystallisirt,  und  zwar  in  ähnlichen  Formen  wie  jene  des 
Eisenglanzes,  erhält  man  es  durch  Glühen  eines  Gemenges  von  Eisen- 
vitriol und  Kochsalz  und  nachheriges  Auslaugen  des  gebildeten,  schwefel- 
sauren Natrons,  femer,  wenn  man  bei  heller  Rothgluth  Über  amorphes 
Eisenoxyd  einen  sehr  langsamen  Strom  von  Chlorwasserstoffgas  leitet 
Bei  niedrigerer  Temperatur  wird  dabei  blätteriger  Eisenglanz  (Eisen- 
glimmer) gebildet. 

Das  Eisenoxyd  verändert  sich  beim  Glühen  nicht,  ist  unlöslich  in 
Wasser  und  nur  schwierig  löslich  in  Säuren.  Es  ist  eine  Salzbasis  und 
liefert  mit  Säuren  die  wohlcharakterisirten  Eisenoxyd-  oder  Ferrisalze. 

Das  amorphe  Eisenoxyd  wird  unter  dem  Namen  Englischroth 
als  Farbe  und  als  Polirpulver  angewendet;  das  natürlich  vorkommende 
dient  zur  Eisengewinnung  und  gehört  zu  den  geschätztesten  Eisenerzen 
(S.  611  unt.  2). 

III 

Eisenoxydhydrat.    Ferrihydroxyd:  Fe (0 11)3.      Versetzt  man 

die  Auflösung  eines  Eisenoxydsalzes  mit  überschüssigem  Kali,  Ammoniak 
oder  kohlensauren  Alkalien,  so  bildet  sich  ein  braunrother,  flockig  amor- 
pher Niederschlag  von  Eisenoxydhydrat,  welcher  getrocknet  eine  dichte 
braune  Masse  von  glänzendem,  muscheligem  Bruche  darstellt,  die  durch 
Glühen  in  P^isenoxyd  übergeht.  Als  Ferrihydroxyd  ist  auch  der  S.  612 
erwähnte  Brauneisenstein  mit  seinen  Varietäten  anzusehen;  er  bildet 
meist  kugelige,  traubige,  nierenförmige  Gestalten  von  dunkelbrauner 
Farbe  und  gelbbraunem  Strich.  Auch  der  Braunei^enocker,  sowie 
das    Nadeleisenerz    und    der   Gelbeisenstein    gehören    hierher. 
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Sisenoxydhydrat  ist  ferner  der  Eisenrost,  der  aber,  ebenso 
irie  alles  natürlich  vorkommende  Ferrihydroxyd ,  etwas  ammoniak- 
laltig  ist. 

Frisch  gefälltes  Ferrihydroxyd  löst  sich  in  einer  Lösung  von  Ferri- 
(hlorid  oder  von  Ferriacetat  in  erheblicher  Menge  auf.  Wird  eine  der- 
artige Lösung  der  Dialyse  unterworfen  (vergl.  S.  411),  so  dififundiren 
lie  Salze  und  etwa  vorhandene  freie  Säure,  und  in  dem  Dialysator 
Fig.  196)  bleibt  in  Wasser  lösliches  Eisenoxydhydrat  als  eine  blut- 
*othe  klare  Flüssigkeit  zurück,  welche  aber,  längere  Zeit  sich  selbst 
Iberlassen,  und  ebenso  durch  Zusatz  der  geringsten  Mengen  von  Salzen, 
Säuren  oder  Alkalien  gallertartiges  Ferrihydroxyd  ausscheidet.  —  Dass 
las  frisch  gefällte  und  in  Wasser  suspendirte  Eisenhydroxyd  (Ferrum 
\xydaium  hydratum)  ein  sehr  wichtiges  Antidot  bei  Arsenikvergiftungen 
st,  wurde  bereits  S.  311  erwähnt. 


Eisenoxydsalze.     Ferrisalze. 


II  VI 


la^eutrales  sohwefelsaures  Eisenoxyd.  Ferrisulfat:  Fe^tCSOJa,  Fenituifat. 

VI 

Te^ Oft (302)3.  Es  ist  ein  gelblich  weisses,  amorphes,  in  Wasser  mit 
•othgelber  Farbe  lösliches  Pulver,  von  adstringirend  eisenhaft^m  Ge- 
ichmacke,  es  zieht  aus  der  Luft  Feuchtigkeit  an  und  zerfliesst.  Die 
rerdünnte  Lösung  trübt  sich  beim  Erwärmen  unter  Abscheidung  eines 
basischen  Salzes.  Beim  starken  Erhitzen  giebt  es  Schwefelsäureanhydrid 
iU8  und  Eisenoxyd  bleibt  im  Rückstande. 

Findet  sich  mit  9  Mol.  Krystallwasser  als  Coquimbit,  ein  in 
lexagonalen  Säulen  krystallisirendes,  auch  wohl  derbes  Mineral  von  violett- 
ireisser  Farbe. 

Man  erhält  die  Verbindung  durch  Kochen  von  Eisenoxyd  mit 
Schwefelsäure,  oder  indem  man  eine  mit  Schwefelsäure  versetzte  Lösung 
ron  Ferrosulfat  mittelst  Salpetersäure  oxydirt.  Der  Zusatz  von  Schwefel- 
läure  ist  nothwendig,  weil  das  Ferrisulfat  ein  Drittel  Schwefelsäure  mehr 
snthält,  als  das  Ferrosulfat: 

2FeOjS02  +  H2O3SO3  +  0  =  Fej06(S0,)s  +  HjO. 

Basisoh-soliwefelsaures Eisenoxyd.  Basisches  Ferrisulfat:  BasischM 
2Fes(S04)3,  ÖFe^Os.  Gelbbraune  ockerige,  beim  Erhitzen  braunroth 
werdende  Masse.  Kommt  mit  3  Mol.  Krystallwasser  als  sogenannter 
Vitriolocker  vor  und  setzt  sich  aus  Eisenvitriollösungen  beim  Stehen 
an  der  Luft  ab.  Der  bei  der  Vitriol-  und  Alaunfabrikation  sich  ab- 
setzende, sogenannte  Vitriolschmand  (s.  S.  591)  besteht  daraus. 

Es  gfebt  übrigens  noch  mehrere  basische  Ferrisulfate.  Eines  davon 
ist  das  unter  dem  Namen  Fibroferrit  bekannte  Mineral. 

III  V 

Salpetersaures Eisenoxyd.  Ferrinitrat:  Fe(N03)3,FeOs(N03)3.  Ferrinitrat. 
Da  das  Ferrihydroxyd,  FeOsHs,  eine  dreisäuerige  Basis  ist,  so  lässt  sich 
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das  Ferrinitrat  als  Ferrihydroxyd  auffassen,  worin  die  3  Atome  H  durcb 
3  Atome  des  Radicals  NO^  ersetzt  sind  (s.  S.  4Ö5).  Die  Yerbindang 
bildet  eine  rothbraune,  nicht  krystallisirbare,  in  Wasser  mit  rothgelber 
Farbe  lösliche  Masse.  Beim  Erhitzen  wird  es  zersetzt,  zuerst  bildet  sich 
ein  basisches  Salz  und  schliesslich  bleibt  reines  f^senoxyd  im  Rück- 
stände. —  Es  wird  durch  Auflösen  von  Eisen  in  massig  concentrirter 
Salpetersäure  und  Abdampfen  gewonnen. 

Ul 

Fhosphorsaur es  Eisenoxyd.  Ferriphosphat:  FePO4-{-2H«0 

III  V 

oder  FeOsPO  -|-  2H3O.    In  dem  neutralen  phosphorsauren  Eisenoxyd 

sind  die  3  Atome  Wasserstoff  des  Hydroxyds  durch  das  dreiwerthige 

Radical  PO  ersetzt.    Man  erhält  die  Verbindung  als  gelblich  weissen, 

flockig  gelatinösen,  in  Essigsäure  unlöslichen  Niederschlag,  indem  man 

die  Lösung  eines  Ferrisalzes  durch  gewöhnliches  phosphorsaures  Natron 

fallt. 

Durch  Fällung  von  Eisenchloridlösung  mit  pyrophosphorsaurem 

II] 

Natron  erhält  man  das  Salz :  Fe4  (Pj  07)3  4~  9  H3  0.  Es  ist  unlöslich  in 
Wasser,  aber  löslich  in  Säuren,  in  Ammoniak  und  in  phosphorsaurem 
und  pyrophosphorsaurem  Natron,  indem  sich  in  letzterem  Falle  lösliche 
Doppelsalze  bilden  (s.  unten). 

Basische  phosphorsaure  Ferrisalze  von  verschiedener  Zusammen- 
setzung sind  in  mehreren  Mineralien  und  Eisenerzen  enthalten,  so  im 
Raseneisenstein  oder  Sumpferz,  im  Grüneisenerz,  Del- 
vauxit  etc. 

Arsenigsaures Eisenoxyd.  Ferriarsenit  entsteht  als  basisches 
Salz  beim  Schütteln  von  frisch  gefälltem  Ferrihydroxyd  mit  wässeriger 
arseniger  Säure.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Essigsäure.  Auf  der 
BilduDg  dieses  Salzes  und  seiner  Unlöslichkeit  beruht  die  Wirksamkeit 
des  frisch  gefällten  Ferrihydroxydes  als  Gegenmittel  bei  Arsenikver- 
giftiingen  (s.  S.  311). 

Kieselsaures  Eisenoxyd.  Ferrisilicat.  Ferrisilicate  sind  ein 
Bestandtheil  zahlreicher  Mineralien;  des  Uisingerits,  Anthoside- 
rits,  Glaukonits,  Stilpnomelans  u.  s.  w. 

Ein  kohlensaures  Eisenoxyd  ist  nicht  bekannt. 

Eisenoxyddoppelsalze.    Die  Eisenoxydsalze  bilden  mit  anderen 

Salzen   häufig  Doppelsalze,    die   zuweilen   das    merkwürdige  Verhalten 

zeigen,   dass  in  ihnen   die  Eigenschaften  des  Eisens  so  verdeckt  oder 

maskirt  sind,  dass  selbes  durch  die  gewöhnlichen  Reagentien  nicht  mehr 

nachgewiesen  werden  kann.     Die    wichtigsten  dieser  Doppelsalze  sind 

folgende : 

III   I 
Schwefelsaures  Eisenoxyd  -  Kali ,  Eisenalaun:  FeK(S04)3  + 

12HaO.     Dieses  Salz,   dessen  schon  S.  593  Erwähnung  geschah,  bildet 

blass  amethystfarbene  Octaeder,  von  derselben  Form  wie  die  des  Alauns. 
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Wasser  ist  es  löslich ,  aber  die  Lösung  zersetzt  sich  schon  bei  einer 
mperatur  von   +  30^. 

£s  wird  durch  Krystallisation  aus  den  gemengten  Lösungen  von 
rrisulfat  mit  schwefelsaurem  Kali  erhalten.  Auch  ein  Ammonium- 
lenalaun  kann  dargestellt  werden. 

Pyrophosphorsaares  Eisenoxyd-lS^atron.  Ferrinatriumpyro-  Ferrinatri- 

111  umpyro- 

losphat:  3Fe4P3  07  +  2Na4P3  07  +  7H2O1,  wird  durch  Kochen  von  Phosphat, 
rophosphorsaurem  Eisenoxyd  mit  einer  zur  vollkommenen  Lösung  unzu- 
^chenden  Menge  von  pyrophosphorsaurem  Natron  und  Fällen  des  Fil- 
ktes  durch  Weingeist  erhalten.  Dieses  Salz  ist  leicht  löslich;  die 
»sang  ist  farblos,  wird  durch  die  gewöhnlichen  Fällungsmittel  des 
senoxyds  nicht  geföllt,  und  besitzt  nicht  den  widerlich  eisenhaften 
Bchmack  der  übrigen  Eisensalze. 

Seine  Auflösung,  durch  L&sen  von  Ferripyrophosphat  in  einer  wässe- 
ren Lösung  von  Natriumpyrophosphat  dargestellt,  wird,  in  der  Regel 
t  Kohlensäure  imprägnirt,  als  Arzneimittel  angewendet  (pyrophosphor- 
ires  Eisenwasser). 

Erkennung    der   Eisenoxydaalze.       Die    neutralen    Eisenoxyd-  Erkennung 

ize  sind  meist  farblos,  die  zahlreich  vertretenen  basischen  gelb  oder  oxyds^ixe' 

;h  gefärbt.     Die  in  Wasser  löslichen  lösen  sich  mit  charakteristisch 

thgelber  Farbe  auf  und  besitzen  einen  herben,   zusammenziehenden 

«chmack;  sie  röthen  Lackmus.    Beim  Glühen  verlieren  sie  ihre  Säure, 

inn  dieselbe  flüchtig  ist.    Die  neutralen  Salze  zerfallen  beim  Kochen 

t  Wasser  häufig  in  ein  unlösliches  basisches  Salz  und  in  ein  saures, 

dches  gelöst  bleibt.  —  Kali,  Natron,  Ammoniak,  sowie  kohlensaure 

kalien  föUen  aus  den  Ferrisalzen  Ferrihydroxyd;  Ferrocyankalium  er- 

ugt  einen  charakteristischen   dunkelblauen  Niederschlag  von  Berliner 

au;  Ferridcyankalium  dagegen  nur  eine  dunkle  Färbung.    Gerbsäure 

wirkt  einen  schwarzblauen  Niederschlag.    Schwefelwasserstoff  reducirt 

e  Ferrisalze  zu  Ferrosalzen,  wobei  freie  Schwefelsäure  gebildet  wird 

id  Schwefel  sich  abscheidet: 

II  III 

,  Fej(S04)3  +  HjS  =  2FeS04  +  H3SO4  +  S. 

Auch  durch  Zink,  Eisen  oder  Schwefeldioxyd  werden  die  Eisenoxyd- 
Ize  zu  Eisenoxydulsalzen  reducirt. 


Eisenoxydoxydul. 

FeO.FejOs  =  Fe8  04.     Moleculargewicht  =  232. 
Es  kommt  in   der  Natur  als   Magneteisenstein  (Magnetit)  vor.  Eigen»chaf- 

,  ,  .      ten  det  n«- 

ieser  bildet  entweder  vollkommen  ausgebildete  blau  schwarze,  oder  rein  toriichen. 
lenschwarze,  regelmässige  Octaeder,  oder  derbe,  körnige  oder  endlich 
ich  wohl  krystallinische  blätterige  Massen  von  muscheligem  Bruche.  Der 
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Magnetit  hat  mehr  oder  minder  ausgesprochenen  Metallglanz,  ist  un- 
durchsichtig und  lässt  sich  zu  einem  schwarzen  Pulver  zerreiben.  Spedf. 
Gewicht  4,9  bis  5,2.  Er  ist  leichter  schmelzbar  als  Eisen.  Seinen  Namen 
hat  er  daher  erhalten,  weil  er  stark  magnetisch  ist.  Der  natftrliche 
Magnet  ist  dieses  Mineral.  In  Chlorwasserstoffsäure  ist  das  Eüsen- 
oxyduloxyd  löslich ;  die  Lösung  verhält  sich  wie  ein  Gemenge  von  Ferro- 
salz  und  Ferrisalz.  Dies  ist  der  Grund,  warum  wir  diese  Verbindung 
nicht  als  eine  besondere  Oxydationsstufe  des  Eisens  ansprechen,  sondern 
als  eine  Verbindung  von  Eisenoxyd  und  Eisenoxydul.  Löst  man  den 
Magnetit  in  Chlorwasserstoffsäure  auf  und  giesst  die  Lösung  in  über- 
schüssiges Ammoniak ,  so  erhält  man  einen  grünen  Niederschlag ,  der 
beim  Kochen  schwarz  und  kömig  wird  und  getrocknet  eine  schwarz- 
braune, spröde,  zu  einem  dunkelbraunen  Pulver  zerreibliche,  stark  mag- 
netische Masse  darstellt,  welche  als  das  Hydrat  des  Eisenoxyduloxyd 8 
betrachtet  werden  kann  und  die  Zusammensetzung:  FeO^Te^O^  +  HjO 
=  Fe(OH)2Fe2  03  besitzt.  An  der  Luft  erhitzt  verwandelt  sie  sich  in 
Eisenoxyd. 

Das  Oxyd,  welches  sich  beim  Verbrennen  des  Eisens  im  Sauerstoff- 
gase bildet,  ist  ebenfalls  Eisenoxydoxydul,  ebenso  erhält  man  es,  wenn 
mau  Wasserdampf  über  glühendes  Eisen  leitet  (s.  S.  63).  In  den  Krystall- 
formen  des  natürlichen  Magnetits  erhält  man  es  durch  Einwirkung  von 
Borsäure  auf  Eisenfluorid  in  sehr  hoher  Temperatur  oder  wenn  man  bei 
Rothgluth  einen  langsamen  Strom  von  Chlorwasserstoffgas  über  Eisen- 
oxydul  leitet. 

Der  sogenannte  Glühspan  und  der  Eisenhammerschlag  sind 
Verbindungen  oder  Gemenge  von  Eisenoxydul  mit  Eisenoxyd,  welchen 
zum  Theil  die  Formel :  6  Fe  0,  Fe^  O3  beigelegt  werden  kann ;  der  Äähiops 
martlalis  derPharmacie  ist  ein  Gemenge  von  Eisenoxydul  und  Eisenoxyd. 

Der  Magneteisenstein  bildet  namentlich  in  Schweden  und  Norwegen 
mächtige  Lager  und  ist  eines  der  wichtigsten  Eisenerze,  aus  dem  man 
das  beste  Eisen  gewinnt. 


Eiseiitrioxyd. 

Fe  O3. 

Diese  Formel  entspricht  einem  supponirten,  aber  nicht  dargestellten  An- 
hydride dea  Eisensäurehvdrats,  welches  aber  ebenfalls  im  freien  Zustande  nicht 
bekannt  ist.  In  dem  Eisentrioxyd  erscheint  das  Eisenatom  sechswerthig- 
Von  den  Salzen  der  hypothetischen  Eisensäure  kennt  man: 

VI  ITQ    VI 

EiseniAures  Eisensaures  Kali:  K2 Fe O4,  ^^ ^^  Fe O2 ,  bildet  sich  beim  Glühen 

von  Eisen  mit  salpetersaurem  Kali  oder  Kaliumsuperoxyd,  bei  der  Eia- 
Wirkung  von  Chlor  auf  in  concentrirter  Kalilauge  vertheiltes  Eisenoxyd, 


Kali. 
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dlich  auf  galyanischem  Wege,  wenn  man  vermittelst  Gusseisen  den 
lyanischen  Strom  durch  eine  Lösung  von  Kalihydrat  leitet. 

Es  bildet  dunkelrothe,  kleine  prismatische  Ery  stalle,  die  isomorph 
it  denen  des  schwefelsauren  Kalis  sind,  und  in  Wasser  sich  mit  intensiv 
rechrother  Farbe  lösen;  die  Lösung  zersetzt  sich  aber  sehr  bald  unter 
>scheidung  von  Eisenhydroxyd  und  Sauerstoff.  Das  Natronsalz  verh&lt 
}h  ebenso. 

II     QVI 

Eisensaurer  Baryt:  BaFe04,Ba^Fe03,  wird  durch  Zusatz  von  EUenMnrer 

^  Baryt. 

dorbaryum  zu  einer  Lösung  des  Kalisalzes,  in  Gestalt  eines  rothen 
ederschlages  erhalten.  Dieses  Salz  ist  in  Wasser  unlöslich  und  ziem- 
h  beständig. 

Um  die  Bildnng  von  Eisensäure  zu  demonstriren,  eignet  sich  ganz  beson- 
rs  nachstehendes  Verfahren :  Ein  inniges  Gemenge  von  1  Thl.  Ferrum  limatum 
d  2  Thhi.  Salpeter  wird  in  einem  kleinen  Glaskölbchen  mittelst  einer  kräftigen 
kslampe  stark  erhitzt.  Ahibald  geht  die  Vereinigung  unter  Erglühen  der  Masse 
r  sich.  Man  lässt  die  greschmolzene  Masse  erkalten  und  übergiesst  sie  dann 
it  Wasser,  wobei  eine  tiefrothe  Lösung  von  eisensaarem  Kali  erhalten  wird. 


Haloidsalze  des  Eisens. 

Mit  Chlor  verbindet  sich  das  Eisen  in  zwei  Verhältnissen.  Diese 
)rbindungen  sind: 

n 

FeCl,  =  Eisenchlorür, 

ni 

FeCla  =  Eisenchlorid. 

In  ersterer  Verbindung  fungirt  das  Eisen  als  zwei-,  in  letzterer  als 
eiwerthiges  Metall.  Das  Eisenchlorür  entspricht  den  Eisenoxydul- 
ler  Ferrosalzen,  das  Elisenchlorid  den  Eisenoxyd-  oder  Ferrisalzen. 


II 
Eisenolüorür*     Ferrochlorid:  FeClj,  bildet  eine  weisse  Masse  Eiaen- 

ler  weisse,  talkartige  Schuppen,  die  in  der  Rothglühhitze  schmelzen  ^ 

id   beim  Erkalten  wieder   krystallisiren,    in  stärkerer  Hitze  flüchtig 

erden  und  in  glänzenden  Blättchen  sublimiren.    Es  löst  sich  leicht  in 

''asser  auf  und  die  concentrirte  Lösung  setzt  in  der  Kälte  blassgrüne 

rystalle  von  der  Zusammensetzung:  FeCl^  4~  ^HgO  ab.    Die  Lösung 

«itzt  eine  blassgrüne  Farbe  und  die  Reactionen  eines  Oxydulsalzes. 

Wasserfrei  erhält  man  es  am  besten  durch  Glühen  von  Eisen  in 

nem  Strome  von  trockenem  Ghlorwasserstofifgas  oder  auch  durch  Glühen 

m  Eisen  mit  Chlorammonium;  das  wasserhaltige  durch  Auflösen  von 

isen  in  Ghlorwasserstoffsäure  und  Abdampfen  bei  Luftabsohluss. 

III 
EiBenchlorid.     Ferrichlorid:  FeCla.     Man   erhält  diese  Ver-  BiMn- 

ndiing  wasserfrei  durch  Erhitzen  von  Eisen  in  einem  Strome  von  ge- 

ocknetem  Chlorgase  in  metallglänzenden,  eisensoh Warzen,  irisirenden 

T.  Oornp-Beianes,  Anorganiiohe  Ohemte.  40 
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Erystallblättohen ,  die  über  100^  etliitzt,  sich  yerflüohtigen  and  snbli- 
miren.  Es  ist  in  Wasser  so  leicht  löslich,  dass  es  an  der  Luft  zerfliessi 
Die  Lösung  besitzt  eine  rothgelbe  Farbe  und  verhält  sich  in  seinen 
Reactionen  wie  ein  Eisenoxydsalz.  In  der  Kälte  setzt  sich  aus  der  con- 
centrirten  Lösung  ein  wasserhaltiges  Eisenchlorid  Ton  der  Formel  FeCij 
-f-  6  Hq  0  ab,  welches  gelbe,  strahlige  Erystallmassen  darstellt  Auch  in 
Alkohol  und  Aether  ist  es  löslich.  Sehr  verdünnte  wässerige  Eisen- 
chloridlösungen erwärmt,  zeigen  die  Erscheinungen  der  Dissociation;  sie 
zerfallen  in  freie  Salzsäure  und  Eisenoxyd,  welches  aber  gelöst  bleibt 
Unterwirft  man  solche  Lösungen  der  Dialyse,  so  dialysirt  Salzsäure  und 
coUoidales  lösliches  Eisenoxyd  bleibt  zurück. 

Wird  Eisenchlorid  im  Wasserdampfe  geglüht,  so  setzt  es  sich  in 
Chlorwasserstoffsäure  und  krystallinisches,  dem  Eisenglimmer  gleichen- 
des Eisenoxyd  um: 

2FeCl3  +  3HjO  =  6HC1  -f  FejOj. 

Durch  Auflösen  von  Eisen  in  Königswasser  oder  von  Eisenoxyd  in 
Chlorwasserstoffsäure  bildet  sich  ebenfalls  Eisenchlorid,  welches  nach 
dem  Verdampfen  der  Lösung  entweder  in  Krystallen  oder  als  eine  braune 
Masse  zurückbleibt. 

Liquor/erri  Der  lAquoT  ferti   sesquichlorati  der  Pharmacopoeen  enthält  etwa 

r!Sf."  **"  15  Proc.  Eisenchlorid.  Er  wird  meist  äusserlich  bei  Blutungen  als  Ad- 
stringens angewendet.  Die  Tinctura  nervina  Bestuscheffii  ist  eine  Auf- 
lösung von  Eisen chlorid  in  einem  Gemische  von  Weingeist  und  Aether. 
Dem  Lichte  ausgesetzt,  verwandelt  sich  ein  Theil  des  Chlorids  in  Chlorflr, 
wodurch  die  braungelbe  Farbe  sich  in  eine  hellgelbe  verändert.  Sie 
wird  innerlich  angewendet  und  verbindet  mit  den  blutverbessernden 
Eigenschaften  der  Eisenpräparate  die  flüchtig  erregenden  Wirkungen 
des  Aetherweingeistes. 

Eiien-  Der  Eisensalmiak  (Flores  sdlis  ammoniaci  martialcs)  ist  ein  Gemenge 

•aimiÄk.       ^^^  Eisenchlorid  und  Salmiak. 


II 


Eisenjodür.  Elsenjodür.    Ferrojodid:  FeJj,  ist  eine  braune,  in  der  Roth- 

glühhitze schmelzende,  bei  noch  höherer  Temperatur  flüchtige  Masse, 
welche  aus  der  wässerigen  Lösung  in  blassgrünen  Krystallen  mit  Krystall- 
wasser,  FeJj  4"  4H3O  anschiesst.  Das  Eisenjodür  zersetzt  sich  an  der 
Luft,  unter  Aufnahnte  von  Sauerstoff  und  Bildung  von  Eisenoxyd,  so- 
wohl für  sich  als  auch  in  der  Lösung  sehr  leicht.  Es  wird  am  einfach- 
sten in  Auflösung  erhalten,  indem  man  Eisenfeile  und  Jod  mit  Wasser 
übergiesst.  Die  erhaltene  Lösung  mit  Milchzucker  eingedampft,  liefert 
das  unter  dem  Namen  Ferrum  jodatum  saccharatum  bekannte  pharma- 
ceutische  Präparat. 


in 


Eiaenjodid.  Eisenjodld.     Fcrrijodid:   FeJs,  ist  nur  in  Lösung  bekannt  und 

wird  erhalten,  indem  man  in  gelöstem  Eisenjodür  Jod  auflöst.     Eine 
braunrothe,  nach  Jod  riechende  Flüssigkeit. 
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Das  Verhalten  der  Brom-  und  Fluorverbindungen  des  Eisens, 
so  wie  ihre  Formeln  sind  denen  der  Eisenchlorverbindungen  analog. 

Verbindungen  des  Eisens  mit  Schwefel. 

Auch  mit  Schwefel  verbindet  sich  das  Eisen  in  mehreren  Verhält- 
nissen. Zwei  davon  sind  den  Oxyden  des  Eisens  proportional.  Diese 
Verbindungen  sind: 

Fe  S   =  Einfach-Schwefeleisen, 

Fej  S3  =  Anderthalb-Schwefeleisen, 

Fe  Sa  =  Zweifach-Schwefeleisen. 

EinflEtch- Schwof elelBOn.  Ferrosulfid:  Fe S,  ist  eine  graugelbe,  Einfach- 
metallglänzende  oder  grauschwarze,  in  Wasser  unlösliche  Masse,  die  ^mu.^^^' 
sich  aber  an  feuchter  Luft  sehr  rasch  zu  Ferrosulfat  oxydirt  und  mit 
Säuren  Schwefelwasserstoffgas  entwickelt.  Bei  der  Oxydation  des  Einfach- 
Schwefeleisens  an  der  Luft  findet  bedeutende  Temperaturerhöhung  statt. 
Bei  Luftabschluss  geglüht,  wird  es  nicht  zersetzt;  an  der  Luft  erhitzt, 
verwandelt  es  sich  in  Ferrosulfat;  bei  stärkerem  Erhitzen  entweicht 
Schwefeldioxyd  und  Eisenoxyd  bleibt  zurück. 

Kleine  Mengen  von  Einfach  -  Schwefeleisen  finden  sich  im  Meteor- 
eisen. Man  erhält  es  künstlich:  durch  directe  Vereinigung  des  Eisens 
mit  Schwefel  bei  höherer  Temperatur,  durch  Eintauchen  von  glühendem 
Stabeisen  in  geschmolzenen  Schwefel,  durch  Schmelzen  von  Eisenfeile 
mit  Schwefel;  auf  nassem  Wege  durch  Fällung  der  Lösung  eines  Eisen- 
oxydolsalzes  mit  Schwefelammonium. 

Das  auf  trockenem  Wege  erhaltene  Einfach  -  Schwefeleisen  wird  in 
Laboratorien  zur  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoffgas  (s.  S.  203) 
benatzt. 

Andorthalb-Schwefeleisen.    Eisensesqnisulfid:  Fe^Sß,  wird  Anderthalb. 
von  einigen  Chemikern  im  Kupferkies,  einem  Mineral  von  der  Formel  Ssen.'^''*" 
Fe^S),  Cu^S  angenommen,  während  dieses  nach   anderen   der  Formel 
FeS  -|-  GuS  entsprechend  zusammengesetzt  sein  soll. 

Künstlich  erhält  man  es  durch  Glühen  von  Einfach-Schwefeleisen 
mit  Schwefel,  oder  indem  man  Schwefelwasserstoffgas  über  auf  100^  er- 
wärmtes Eisenoxyd  leitet.  Es  ist  eine  graugelbe,  metallische  Masse, 
welche  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Schwefelwasserstoff  entwickelt, 
während  sich  Ferrosulfat  auflöst  und  Zweifach-Schwefeleisen  zurückbleibt: 

FejSs  +  H2SO4  =  FeS04  +  HaS  +  FeSj. 

Aus  diesem  Verhalten  hat  man  denSchluss  gezogen,  dass  diese  Ver- 
bindung Qicht  als  eine  besondere  Schwefelungsstufe,  sondern  als  FeS, 
FeS]  aufzufassen  sei. 

IV 

Zwei  fach-Schwefe  leisen:  FeS^.    Dieser  Körper  gehört  zu  den  ZwtifAch- 
in  der  Natur  am  häufififsten  vorkommenden  Eisenverbindongen.     Es  ist  eisen: 

^  •)  Pyrit. 

40* 
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nämlich  der  Eisenkies-  oder  Schwefelkies  (Pyrit)  der  Mineralogen. 
Dieses  Mineral  krystallisirt  in  messinggelben,  metallgl&nzenden,  regulären 
Würfeln  oder  davon  abgeleiteten  Formen,  ist  oft  so  hart,  dass  es  am 
Stahle  Funken  giebt ,  nicht  magnetisch  und  hat  ein  Yolumgewicht  von 
5,0.  Von  verdünnten  Säuren  wird  es  nicht  angegriffen.  Beim  Gloheii 
verliert  es  ein  Dritttheil  seines  Schwefels  und  verwandelt  sich  in  eine 
dem  Eisenoxydoxydul  proportional  zusammengesetzte  Yerbindong:  Fe3S4 
=  FeS,  Fe^Sj.  Die  Eigenschaft  des  Schwefelkieses,  beim  Erhitzen  unter 
Luftabschluss  Schwefel  auszugeben,  benutzt  man  zur  Gewinnung  des 
Schwefels  (s.  S.  171)  aus  diesem  Mineral. 

b)  Markasit.  Das  Zweifach  -  Schwefeleisen  ist  dimorph;  es  kommt  in  noch  einer 

Varietät  in  der  Natur  vor,  welche  in  Erystallen  des  rhombischen  Systems 
auftritt  und  als  Strahl-  oder  Speerkies  (Markasit)  bezeichnet  wiri 
Der  Strahlkies  ist  besonders  ausgezeichnet  durch  die  Eigenschaft,  an  feuch- 
ter Luft  sehr  rasch  zu  verwittern  und  sich  zu  schwefelsaurem  Eisen- 
oxydul und  freier  Schwefelsäure  zu  oxydiren.  Da  diese  Oxydation  mit 
einer  sehr  bemerkbaren  Wärmeentwickelung  verbunden  ist,  so  erklärt  sich 
hieraus  die  Thatsache,  dass  Steinkohlenlager,  welche  viel  Speerkies  ent- 
halten, zur  Selbstentzündung  sehr  geneigt  sind.  Wegen  der  Eigenschaft, 
sich  von  selbst  in  Eisenvitriol  und  freie  Schwefelsäure  zu  verwandeln, 
wird  der  Pyrit  und  Markasit  zur  fabrikmässigen  Gewinnung  von  Eisen- 
vitriol und  Alaun  aus  dem  pyrithaltigen  Alaunschiefer  (8.S.  591)  benutzt 
Der  so  erzeugte  Eisenvitriol  wird  zum  Theil  zur  Darstellung  von  Nord- 
häuser Schwefelsäure  (s.  S.  186)  und  Colcothar  verwendet. 

Künstlich  erhält  man  Zweifach-Schwefeleisen,  indem  man  Eisenoxyd 
bei  einer  über  100^  reichenden  Temperatur  einem  Schwefelwasserstoff- 
gasstrome aussetzt;  auch  wohl  durch  Erhitzen  von  Einfach-  oder  Andert- 
halb -  Schwefeleisen  in  einem  Strome  von  Schwefelwasserstoffgas.  Es 
bildet  sich  auch  häufig,  wenn  die  Lösungen  von  Ferrosulfat  mit  orga- 
nischen Stoffen  längere  Zeit  in  Berührung  sind,  wobei  letztere  ak 
Reductionsmittel  wirken.  Möglicherweise  bildete  sich  der  in  Steinkohlen- 
lagern so  häufig  vorkommende  Schwefelkies  auf  diese  Weise. 

Magnetkiet.  Eine   andere  in   der  Natur  vorkommende  Schwefelverbindung  des 

Eisens  ist  der  sogenannte  Magnetkies  (Pyrrhotin).  Wahrscheinlich 
ist  er  eine  Verbindung  von  Einfach-Schwefeleisen  mit  Anderthalb-  oder 
Zweifach  -  Schwefeleisen.  Die  Zusammensetzung  bewegt  sich  zwischen 
FcßS;  bis  FeiiSij.  Der  Magnetkies  krystallisirt  im  hexagonalen  Spteme, 
ist  von  bronzegelber  Farbe,  hat  Metallglanz  und  ist  magnetisch. 


Verbindungen  des  Eisens  mit  den  übrigen  Metalloiden. 

Das  Eisen  verbindet  sich  auch  mit  Kohlenstoff,  Phosphor, 
Silicium,  Stickstoff  und  Selen.  Die  Verbindungen  des  Eisens 
mit  Kohlenstoff,  Phosphor,  Silicium  und  Stickstoff  sind  in  den  verschie- 
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denen  Sorten  des  metallurgisch  ausgebrachten  Eisens  enthalten  und  bedin- 
gen die  Qualität  derselben,  wie  bereits  weiter  oben  erörtert  wurde,,  mehr 
oder  minder  wesentlich.  Sie  sind  aber  im  isolirten  Zustande  noch  sehr 
wenig  gekannt.  Stickstofifeisen ,  FesNj,  erhält  man  bei  der  Einwirkung 
Yon  trockenem  Ammoniakgas  auf  wasserfreies  Eisenchlorür  in  der  Roth- 
gluth,  als  eine  metallische  weisse  bis  graue  Masse,  welche  ähnlich  wie 
Stahl,  leicht  und  dauernd  magnetisch  wird  und  mit  Kohle  geglüht,  in 
eine  dem  Stahl  ähnliche  Substanz  übergeht.  Ob  eine  Wasserstoff- 
yerbindung  des  Eisens  existirt,  ist  noch  zweifelhaft. 

liOgirangen  des  Eisens.  Das  Eisen  lässt  sich  zwar  mit  den  meisten  Legirangen 
übrigen  MetaUen  zusammenschmelzen,  allein  diese  Legiimngen  haben  kein    ^ 
praktisches  Interesse,  da  sie  in  der  Technik  keine  Anwendung  finden. 


Nickel. 

Symb.  Ni.    Atomgewicht  =  58.    Volumgewicht  =  8,8.    Vorwiegend  zwei-, 

aber  auch  drei-  und  vierwerthig. 

Das  Nickel  ist  ein  Metall  von  grauweisser,  etwas  ins  Gelbliche  Eigemohaf- 
ziehender  Farbe,  von  vollkommenem  Metallglanze,  politurfähig,  ungefähr 
so  hart  wie  Eisen  und  wie  dieses  hämmerbar  und  ductil;  es  lässt  sich 
nämlich  zu  Platten  auswalzen  und  hämmern  und  zu  ziemlich  feinen 
Drähten  ausziehen.  Es  ist  beinahe  ebenso  magnetisch  wie  das  Eisen, 
schmilzt  ungefähr  bei  derselben  Temperatur  wie  das  Stabeisen,  und 
gehört  daher  zu  den  schwerschmelzbaren  und  strengflüssigen  Metallen. 
Es  zersetzt  das  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht,  hält  sich 
auch  an  feuchter  Luft  lange  unverändert,  und  hat  sonach  eine  geringere 
Neigung,  Sauerstoff  aufzunehmen  als  das  Eisen.  In  Chlorwasserstoffsäure 
und  verdünnter  Schwefelsäure  ist  es  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff 
schwerer  löslich  als  Eisen,  dagegen  wird  es  von  verdünnter  Salpetersäure 
leicht  gelöst. 

Vorkommen.    Das  Nickel  gehört  zu  den  selteneren  Metallen.    6e-  Yorkom- 
diegen  findet  es  sich  als  constanter  Begleiter  des  Eisens  im  Meteoreisen. 
Von  seinen  Verbindungen  Jcommen  besonders  die  mit  Schwefel,  Arsen 
und  Antimon  im   Mineralreiche  vor.      Die  wichtigsten  werden  weiter 
unten  Erwähnung  finden. 

Darstellung.  Im  Kleinen  erhält  man  Nickel  durch  Reduction  seiner  Danteiiimg. 
Oxyde  in  einem  Strome  von  Wasserstoffgas  als  graues,  pyrophorisches 
Pulver,  ferner  durch  heftiges  Glühen  von  oxalsaurem  Nickel  oder  durch 
Reduction  seiner  Oxyde  mittelst  Kohle  in  Weissglühhitze  im  geschmolze- 
nen Zustande.  Seine  hüttenmässige  Gewinnung  ist  ein  sehr  verwickelter 
Process,  auf  den  hier  näher  einzugehen  nicht  der  Ort  ist. 

Das  Nickel  ist  ein  wesentlicher  Bestandtheil  technisch  wichtiger 
Legirungen;   ferner  werden    eiserne  oder  stählerne  Gegenstände  jetzt 


Geschicht- 
liches. 
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sehr  häufig  mit  auf  galvanischem  Wege  erzeugten  Ueberzügen  von  Nickel 
versehen ,  wodurch  sie  vor  Rost  geschützt  werden  und  zugleich  ein  8^ 
hübsches,  an  Silber  erinnerndes  Aussehen  gewinnen. 

Oeschichtliches.    DasKickel  wurde  1731  von  Gronstedt  und  Berg- 
manu  als  eigenthümliches  Metall  erkannt. 


Verbindungen  des  Nickels  mit  Sauerstoff. 

Es    sind  zwei  Verbindungen    des  Nickels  mit  Sauerstoff  bekannt, 

nämlich : 

Ni  0    =  Nickeloxydul, 

Nij  O3  =  Nickeloxyd. 


NickeloxyduL 


NiO. 


Nickel- 
oxydul. 


Nickel- 
oxydul- 
hydrat. 


Schwefel- 
saures 
Nickel. 


Moleculargewicht  =  74. 

Künstlich  dargestellt  ist  es  ein  grünlich  -  graues ,  in  Wasser  unlös- 
liches, nicht  magnetisches  Pulver.  Das  natürlich  vorkommende,  als 
Bunsenit  bezeichnete  Nickeloxydul  tritt  zuweilen  in  olivengrünen,  klei- 
nen octaedrischen  Krystallen  auf;  auch  künstlich  können  solche  erhalten 
werden.  An  der  Luft  oxydirt  sich  das  Nickeloxyd  nicht  höher,  durch 
Kohle  und  Wasserstoff  wird  es  in  der  Hitze  reducirt. 

Es  wird  durch  Glühen  des  Nickeloxydulhydrats  oder  des  kohlen- 
sauren Nickels  dargestellt.  In  Krystallen  erhält  man  es  auf  verschiedene 
Weise,  so  durch  starkes  Glühen  von  schwefelsaurem  Nickel  mit  schwefel- 
saurem Kali ,  oder  indem  man  Wasserdämpfe  über  das  glühende  Metall 
leitet.  Auch  beim  Garmachen  von  nickelh altigem  Schwarzkupfer  er- 
zeugen sich  zuweilen  Krystalle  von  Nickeloxydul. 

II 

Nickeloxydulhydrat.    Nickelhydroxyd:    Ni(0H)2,  wird  durch 

Fällung  eines  aufgelösten  Nickelsalzes  mit  Kali  oder  Natron  erhalten; 
es  stellt  einen  blass  apfelgrünen,  flockigen  Niederschlag  dar,  der  in 
Wasser  etwas  löslich  ist  und  nach  dem  Trocknen  bei  starkem  Erhitzen 
sein  Wasser  verliert,  indem  er  sich  in  reines  Nickeloxydul  verwandelt. 

Schwefelsaures  Nickeloxydul,  Nickelsulfat:  NiSO4  +  7Ht0, 
bildet  durchsichtige,  schön  smaragdgrüne  Krystalle,  deren  Form,  wenn 
das  Salz  aus  neutralen  Lösungen  krystallisirt ,  die  des  Bittersalzes  und 
Zinkvitriols  (rhombisches  System)  ist,  während  aus  sauren  Lösungen 
quadratische  Krystalle  mit  6  Mol.  Krystallwasser  anschiessen;  bei  50^ 
bis  70^  krystallisiren  Krystalle  des  monoklinen  Systems  mit  gleichfalls 
6  Mol.  Krystallwasser.  —  Das  Salz  verwittert  an  der  Luft  und  wird  da- 
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bei  undurchsichtig;  durch  Erhitzen  verliert  es  sein  sämmtliches  Erystall- 
wasser  und  wird  zu  hellgelbem,  wasserfreiem  Salze,  bei  stärkerem 
Erhitzen  wird  es  zersetzt.  In  Wasser  ist  es  leicht  löslich;  es  wirkt 
giftig. 

Es  wird  durch  Auflösen  von  Nickel,  Nickeloxydul  oder  kohlensaurem 
Nickel  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  Krystallisation  der  Lösung  er- 
halten. 

Haloidsalze  des  Nickels;  sie  entsprechen  den  Oxydulsalzen  und 

verhalten  sich  auch  wie  diese.     Das  wichtigste  ist: 

II 

Chlomiokel :  Nid).  Dasselbe  bildet  im  wasserfreien  Zustande,  Chiorniokei. 
80  wie  es  durch  Glühen  in  einem  Strome  von  Chlorgas  erhalten  wird, 
gelbe,  glänzende,  dem  Musivgolde  ähnliche  £j:y stallschuppen.  Wird  das 
wasserfreie  Salz  durch  Abdampfen  der  Lösung  von  Nickel  in  Chlor- 
wasserstofiTsäure  gewonnen,  so  stellt  es  eine  braungelbe  Masse  dar,  die 
bei  Luftausschluss  sublimirt  werden  kann,  ohne  zu  schmelzen,  und  sich 
in  Wasser  unter  Erwärmung  mit  grüner  Farbe  löst.  Aus  der  Losung 
scheidet  es  sich  beim  Concentriren  in  prismatischen,  sechsseitigen,  schön 
grünen  Krystallen  als  NiCla  +  GH^O  ab. 

Erkennung  der  Nickelsalze.  Die  Nickelsalze  und  ihre  Auf-  Erkemnuig. 
lösungen  haben  eine  charakteristische  hellgrüne  Farbe.  Im  wasserfreien 
Zustande  sind  sie  meistens  gelb.  Die  in  Wasser  löslichen  röuien  Lack- 
#ius,  schmecken  herbe  metallisch  und  wirken  brechenerregend.  Beim 
Glühen  verlieren  sie  ihre  Säure,  wenn  dieselbe  flüchtig  ist.  Aus  den 
Auflösungen  derselben  reducirt  hineingestelltes  Zink  metallisches  Nickel, 
auch  durch  den  galvanischen  Strom  werden  sie  sehr  leicht  zersetzt. 

Kali  und  Natron  bewirken  einen  hellgrünen,  im  Ueberschusse  des 
Fällungsmittels  unlöslichen  Niederschlag  von  Nickelhydroxyd,  der  aber 
in  Ammoniaksalzen  löslich  ist.  Durch  Ammoniak  erleiden  nur  neutrale 
Lösungen  eine  schwache  Trübung,  welche  bei  grösserem  Zusatz  von 
Ammoniak  wieder  verschwindet,  wobei  die  Flüssigkeit  blau  wird;  in 
sauren  oder  ein  Ammoniaksalz  enthaltenden  Lösungen  bringt  Ammoniak 
keinen  Niederschlag  hervor.  Schwefelwasserstoff  bringt  in  sauren  Lö- 
sungen keinen  Niederschlag  hervor,  dagegen  fallt  Schwefelammonium 
schwarzes  Schwefelnickel,  das  in  verdünnter  Salzsäure  und  concentrirter 
Essigsäure  kaum,  in  Königswasser  und  Salpetersäure  leicht  löslich  ist. 
Salpetrigsaures  Kali  bewirkt  unter  Zusatz  von  Essigsäure  selbst  in  con- 
centrirten  Lösungen  keine  Fällung  (Trennung  von  Kobaltsalzen).  Borax 
und  Phosphorsalz  lösen  Nickeloxydulverbindungen  in  der  Oxydations- 
flamme zu  rothbraunen  und  röthlichgelben  Gläsern  auf;  in  der  Reduc- 
tionsflamme  wird  das  Boraxglas  von  reducirtem  Nickel  grau  und  trübe. 
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EigeuBOhaf- 
ten. 


NickeloxycL 
NijOj. 

Moleculargewicht  =  164. 

Das  Nickeloxyd  ist  ein  schwarzes,  unlöslicbes  Pulver,  welches  heim 
Glühen  Sauerstoff  abgieht  und  sich  in  Oxydul  verwandelt.  Mit  Salpeter- 
und  Schwefelsäure  behandelt,  entwickelt  es  gleichfalls  Sauerstoff  und  löst 
sich  dann  als  Nickeloxydulsais ,  mit  Salzsäure  entwickelt  es  Chlor  und 
löst  sich  als  £infach-Chlomickel.  Da  die  sogenannten  Superoxyde  auf 
gleiche  Weise  behandelt,  ein  ähnliches  Verhalten  zeigen,  so  ist  das  Nickel- 
oxyd seinem  chemischen  Charakter  nach  als  Superoxyd  zu  betrachten. 
In  wässerigem  Ammoniak  löst  es  sich  unter  Entwickelung  von  Stickstoff 
als  Oxydul  auf.  Man  erhält  es  durch  vorsichtiges  Erhitzen  des  salpeter- 
sauren Nickels. 


III 


Das  Nickeloxydhydrat,  Ni(0H)3,  erhält  man  als  schwarzen  Nieder- 
schlag durch  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  in  Wasser  vertheiltes  Nickel- 
oxydulhydrat oder  durch  Behandlung  eines  Nickeloxydulsalzes  mit 
unterchlorigsaurem  Natron.  Den  oben  genannten  Einwirkungen  unter- 
zogen, verhält  es  sich  wie  das  Nickeloxyd. 

Verbindungen  des  Nickels  mit  Schwefel. 


Einfach- 

Schwefcl- 

nickel. 


Zweifach- 
Schwefel- 
nickel. 


Nickel  und 
Arsen. 


Nickel  und 
Antimon. 


Einfach-Schwefelnickel:  NiS,  findet  sich  als  Haarkies  oder 
Millerit,  ein  grau-  bis  messinggelbes,  metallglänzendes,  im  hexagonalen 
Systeme  krystallisirendes  Mineral.  Auch  viele  Pyrite  und  Kupferkiese 
enthalten  geringe  Mengen  von  Einfach-Schwefelnickel  beigemengt 

Zweifach-Schwefelnickel:  NiS.j,  ist  ein  Bestandtheil  des 
unter  dem  Namen  Nickelglanz  bekannten  Minerals,  einer  Verbindung 
des  Zweifach  -  Schwefelnickels  mit  Nickelarsen:  NiS^,  NiAs^  und  des 
Nickelantimonglanzes :  NiS^,  NiSbj. 

Beide  Schwefelungsstufen  des  Nickels  können  auch  künstlich  dar- 
gestellt werden.  Einfach  -  Schwefelnickel  erhält  man  auf  nassem  Wege 
als  schwarzen ,  in  verdünnten  Säuren  sehr  wenig  löslichen  Niederschlag, 
indem  man  Nickelsalze  mittelst  Schwefelammonium  fallt. 

Nickel  und  Arsen.  Verbindungen  von  Nickel  und  Arsen  finden 
sich  im  Mineralreiche  als  Rotharsenn  ickel:  Ni  As  und  Weissarsen- 
nickel  (Chloanthit):  NiAsg. 

Nickel  und  Antimon  finden  sich  im  Mineralreiche  als  Anti- 
monnickel: NiSb,  und  Nickelantimonglanz,  letzterer  eine  Verbindung 
von  Schwefelnickel  mit  Antimonnickel:  NiSj, NiSbj  (s.  oben). 
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Legirungen  des  Nickels. 

Das  Nickel  legirt  sich  leicht  mit  anderen  Metallen.  Technisch  an-  Paokfong. 
gewandte  Legirungen  des  Nickels  sind  Packfong,  Neusilber  oder  Ar-  '^^^ 
g  e  n  t  a  n  und  A 1  f  e  n  i  d  e.  Packfong  und  Argentan  sind  Legirungen  von 
Kupfer,  Zink  und  Nickel ;  Alfenide  enthält  dieselben  Metalle,  aber  in  anderen 
Gewichtsverhältnissen.  Die  Schweizer-Scheidemünzen  und  die  deutschen 
Scheidemünzen  sind  ebenfalls  aus  einer  nickelhaltigen  Legirung  angefer- 
tigt. Die  Legirung  der  Schweizer-Scheidemünzen  enthält  Kupfer,  Zink« 
Nickel  und  Silber,  jene  der  Reichsscheidemünzen  Nickel  mit  Kupfer.  Das 
Neusilber  hat  Farbe  und  Klang  des  Silbers  und  wird  zu  sehr  verschie- 
denen Geräthschaften  verarbeitet.  Es  ist  nicht  rathsam,  aus  demselben, 
wie  es  wohl  geschieht,  Löffel  und  andere  Essgeräthe  darzustellen,  da  die 
Legirung  sich  leicht  oxydirt,  namentlich  bei  Gegenwart  freier  Säuren, 
and  die  Kupfer-,  Zink-  und  Nickelsalze  gefährliche  Gifte  sind.  Gewöhn- 
lich werden  jedoch  die  aus  Neusilber  gefertigten  Essgeräthe  mit  einem 
auf  galvanischem  Wege  hergestellten  Ueberzuge  von  metallischem  Silber 
versehen. 


Kobalt. 

Bymb.  Co.    Atomgewicht  =  59.   Yolumgewicht  =  8,5.   Vorwiegend  zweiwerthig. 

Das  Kobalt  ist  ein  stahlgraues  Metall  von  vollkommenem  Metall-  EigenKhaf- 
glanze,  sehr  politurfähig,  hart  und  spröde;  namentlich  das  mit  geringen 
Mengen  von  Kohle,  Mangan  und  anderen  Stoffen  verunreinigte  Metall 
hat  sehr  wenig  Dehnbarkeit,  während  das  vollkommen  reine  ductiler  ist. 
Es  schmilzt  ungefähr  bei  derselben  Temperatur  wie  Gusseisen  und  ist 
stark  magnetisch.  An  trockener  Luft  ist  es  unveränderlich,  an  feuchter 
überzieht  es  sich  allmählich  mit  einer  Oxydschicht.  Im  glühenden  Zustande 
zersetzt  es  das  Wasser;  beim  heftigen  Erhitzen  an  der  Luft  oxydirt  es 
sich  unter  Feuererscheinung.  Von  Chlorwasserstoffsäure  und  verdünnter 
Schwefelsäure  wird  es  unter  Wasserstoffgasentwickelung ,  jedoch  lang- 
samer wie  Eisen,  aufgelöst.     Von  Salpetersäure  wird  es  leicht  aufgelöst. 

Vorkommen.     Gediegenes  Kobalt  findet  sich,  wenngleich  in  sehr  vorkom- 
zurücktrcAender  Menge,  im  Meteoreisen ;  sonst  findet  es  sich  in  der  Natur 
nur  vererzt,  namentlich  an  Arsen  und  Schwefel  gebunden,  auch  sind 
viele   Nickelerze   kobalthaltig.      Die    wichtigsten   Kobalterze    sind    der 
Speiskobalt,  Kobaltkies  und  Kobaltglanz. 

Darstellung.    Wird  im  Kleinen  in  ähnlicher  Weise  dargestellt  wie  Danteiiosg 
das  Nickel.    Durch  Reduction  seiner  Oxyde  im  Wasserstoffgasstrome  bei 
hoher  Temperatur  erhält  man  es  als  schwarzgraues  pyrophorisohes  Pulver» 
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QMchioht- 
ÜohM. 


welches  sich  an  der  Luft  sogleich  entzündet;  durch  Reduction  seiner 
Oxyde  mit  Kohle  hei  Weissglühhitze  und  durch  heftiges  Glühen  von 
oxalsaurem  Kohalt  aher  im  compacten  Zustande. 

Geschichtliches.  Das  Kobalt  wurde  1735  von  Brandt,  jedoch  in 
unreinem  Zustande,  dargestellt.  Methoden  zu  seiner  Beindarsiellung  nnd 
namentlich  auch  seiner  Scheidung  von  Nickel  wurden  von  Liebig  und  Wo  hl  er 
angegeben.  Die  Kobalterze  und  ihre  Eigenschaft,  Glasflüsse  blau  zu  färben, 
waren  bereits  den  Alten  bekannt. 

Das  Kohalt  ündet  als  Metall  keine  Anwendung. 

Verbindungen  des  Kobalts  mit  Sauerstoff. 

Das  Kohalt  bildet  mit  Sauerstoff  zwei  selbständige  Oxyde: 

Co  0   =  Kobaltoxydul, 
Co)  O3  =  Kobaltoxyd. 

Ausserdem  existirt  eine  chemische  Verbindung  Yon  Oxydoloxyd,  das 
Kobaltoxydoxydul,  Ck)  0,  Coj  O3  =  C03  O4. 


Eigenachaf- 
ten. 


KobaltoxyduL 

CoO. 
Molecularge  wicht  =  75. 

Das  Kobaltoxydul  ist  ein  graugrünes  bis  aschgraues,  in  Wasser  nicht 

lösliches,  unmagnetisches  Pulver,  welches  unter  Umständen  auch  wohl 

in  quadratischen  Tafeln  krystallisirt.    An  der  Luft  ist  es  unYeränderlich, 

durch  Kohle  und  Wasserstoff  wird  es  in  der  Hitze  zu  Metall  reducirt. 

II 

Mit  Wasser  bildet  es  ein  Ilydroxyd:  Co(OH)2.  Durch  Fällung  eines 
Kobaltsalzes  mit  Kalilauge  erhält  man  einen  gallertartigen  lavendel* 
blauen  Niederschlag:  ein  basisches  Kobaltsalz,  das  beim  Kochen  leicht 
in  rosenrothes  Hydroxyd  übergeht,  welches  getrocknet  ein  dunkelrosen- 
rothes  Pulver  darstellt.  Durch  Glühen  verliert  es  Wasser  und  geht  in 
reines  Kobaltoxydul  über.  Auch  durch  Glühen  von  kohlensaurem  Kobalt 
bei  Abscliluss  der  Luft  erhält  mau  Kobaltoxydul.  Es  ist  eine  starke 
Salzbasis. 


Eigenschaf- 
ten. 


Kobaltoxyd. 

II  • 

Coa  O3. 

Moleculargewicht  =:  166. 

Das    Kobaltoxyd    ist    ein    braunschwarzes,    in   Wasser    unlösliches 

Pulver,  welches  durch  schwaches  Glühen  in  Oxyduloxyd  übergeht    Es 

III 

ist  auch  als  Hydroxyd:  Co(0H)3,  darstellbar.    Es  verhält  sich  im  Allge* 
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meinen  wie  das  Nickeloxyd:  bei  der  Einwirkung  von  Säuren  in  der 
Wärme  wird  Sauerstoff  entwickelt  und  Kobaltoxydulsalze  gebildet,  in 
welchen  das  Kobalt  als  zweiwerthig  auftritt;  von  Salzsäure  wird  es  unter 
Chlorentwickelung  aufgelöst.  Es  besitzt  demnach  gleichfalls  den  Cha- 
rakter eines  Superoxydes.  Jedoch  hat  es  auch  schwach  basische  Eigen- 
schaften ;  in  der  Kälte  nämlich  löst  es  sich  auch  in  Säuren  und  es  scheint 

dann   nach  Art  des  Eisenoxydes  die  Rolle  einer  dreisäurigen  Basis  zu 
III         I  I 

spielen:  C0O3R3,  worin  R  ein  Atom  eines  einwerthigen  Säureradicals 
bedeutet. 

Man  erhält  es  durch  gelindes  Glühen  von  salpetersaurem  Kobalt; 
als  Hydroxyd  durch  Behandlung  des  Oxydulhydroxydes  mit  unterchlorig- 
saurem  Natron. 


Kobaltoxyduloxyd. 

C03  O4. 

Moleculargewicht  =  241. 

Schwarzes  Pulver  oder  grauschwarze,  metallglänzende,  mikrosko- 
pische Octaeder.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  nicht  magnetisch,  hart  und 
spröde.  In  Chlorwasserstoffsäure  löst  es  sich  unter  Chlorentwickelung 
zu  Kobaltchlorür  auf  und  verhält  sich  dabei  wie  eine  Verbindung  von 
Kobaltoxyduloxyd. 

Es  wird  durch  schwaches  Glühen  von  oxalsaurem  und  salpetersaurem 
Kobalt  erhalten.  Als  gelbes  Ilydroxyd  soll  es  durch  allmähliche  Oxy- 
dation des  in  Wasser  vertheilten  Oxydulhydroxydes  an  der  Luft  gebildet 
werden. 

Die  Kobaltoxyde  werden  wegen  ihrer  Eigenschaft,  Glasflüsse  blau 
zu  färben,  in  der  Technik  zur  Fabrikation  blauer  Gläser  und  namentlich 
zum  Färben  des  Porcellans  angewendet.  Diese  Farben  werden  auch  in 
sehr  hoher  Hitze  nicht  zerstört. 


Kobalt  oxydulsalze.    Kobaltosalze. 

Wie  aus  der  Beschreibung  der  Kobaltoxyde  hervorgeht,  besitzt  nur 

das  Kobaltoxydul  den  Charakter  einer  beständigen  Salzbasis. 

Von  seinen  Sauerstoffsalzen  heben  wir  hervor; 

11 
Schwefelsaures  Kobaltoxydiü.     Kobaltosulfat:  C0SO4   -|-  Schwefel- 

II    rv  VI  naares 

7  Ha  0,  Co  ^  S  O3  +  7  Ha  0.     Es  stellt  johannisbeerrothe,  luftbeständige,  ^objit. 

monokline  Krystalle  dar,  welche  mit  dem  Eisenvitriol  isomorph  sind  und 
einen  schwach  stechenden,  metallischen  Geschmack  besitzen.     Beim  Er- 
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hitzen  verlieren  sie  ihr  Krystallwasser  und  werden  rosenroth,  beim 
Glühen  entweicht  auch  die  Säure,  aber  nur  schwierig. 

Es  wird  durch  Auflösen  des  Metalls  oder  seines  Oxyduls  in  Schwefel- 
säure erhalten. 

Natürlich  findet  es  sich  als  Kobaltvitriol. 

II 
saipetenau.  SalpeterBauros  Kobaltoxydul.    Kobaltonitrat:  CoCNOs))  -f 

IM  Kobalt.  "ONO 

6  Ha  0,  Co  p.  ^  ^*  -|-  6  Hj  0,  bildet  rothe,  an  feuchter  Luft  zerfliessliche, 

monokline  Prismen,  welche  noch  unter  100^  schmelzen  und  bei  fort- 
gesetztem Erhitzen  das  Krystallwasser  verlieren.  Starker  erhitzt  zersetzt 
es  sich  und  es  bleibt  je  nach  der  Temperatur  Kobaltoxyd  oder  Kobalt- 
oxyduloxyd im  Rückstande. 

Es  wird  durch  Auflösen  seines  Metalls  oder  dessen  Oxyduls  in  Sal- 
petersäure dargestellt.  Die  Lösung  dieses  Salzes  findet  in  den  Labo- 
ratorien als  Löthrohrreagens  Anwendung. 

Phosphor-  Fhosphorsaures    Kobaltoxydul.       Kobaltophosphat: 

saures  ii  ii  v 

^Kobalt.  Cos  (P  04)2 ,  C03  Oe  (P  0)a ,  ist  ein  hellrother,  in  Ammoniak  und  Säuren 
leicht  löslicher  Niederschlag,  der  durch  Fällung  eines  löslichen  Kobalt- 
salzes mit  phosphorsaurem  Natron  erhalten  wird.     Es  ist  ein  Bestand- 

Thenard's  theü  des  als  Malerfarbe  geschätzten  Kobaltblaus  (auch  Thenard's  Blau) 
°'  geheissen.     Man  erhält  dasselbe  durch  Vermischen  des  aus  einem  lös- 

lichen Kobaltsalze  durch  phosphorsaures  Natron  gefällten  phosphorsauren 
Kobalts  mit  aus  einer  Alaunlösung  durch  kohlensaures  Natron  gefälltem 
Thonerdehydrat;  die  gemengten  Niederschläge  werden  getrocknet  und 
geglüht. 

Araensaurea  Arsensaures  Kobaltoxydul  kommt  im  Mineralreiche  als  das  unter 

Kobalt.         ^Q^    Namen    Kobaltblüthe    oder   Erythrin    bekannte    Mineral   vor. 
Seine  Formel  ist :  C03  (As  04)3  +  8  Hj  0. 

Kieseisaaros  Klcselsaures  Kobaltoxydul.      Kobaltosilicat.      Es   ist  ein 

Bestaudtlieil  der  durch  Kobaltoxyde  blau  gefärbton  Gläser.  Die  soge- 
nannte S malte  ist  ein  fabrikmässig  bereitetes  Kobaltglas.  Dasselbe 
wird  auf  den  Blaufarben  werken  dargestellt:  Die  gerösteten  Kobalterze, 
Zaffer  oder  Kobaltsafflor  genannt,  werden  mit  Quarzsand  und  Pott- 
asche in  einem  Glasofeu  zusammengeschmolzen ;  das  erhaltene  geschmolzene 
Glas  wird  in  Wasser  abgelöscht,  wodurch  es  mürbe  wird  und  zerfallt, 
hierauf  wird  es  auf  Mühlen  zerrieben  und  das  erhaltene  Pulver  in  Wasser 
geschlämmt,  wodurch  Sorten  von  verschiedener  Feinheit  und  verschie- 
denem Wertl>e  erzeugt  werden.  Die  beste,  kobaltreichste  Sorte  Smalte 
heisst  Königsblau.  Man  benutzt  die  Smalte  zum  Blaufarben  des  Krystall- 
glases,  als  Porcellanfarbc  und  zum  Bläuen  des  Papieres  und  der  Lein- 
wand. Zu  beiden  letzteren  Zwecken  wird  es  aber  gegenwärtig  vom 
künstlichen  Ultramarin  immer  mehr  und  mehr  verdrängt. 
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Von  den  Haloidsalzen  des  Kobalts,  welche  den  Oxydulsauerstoff- 

salzen  entsprechen,  erwähnen  wir  nur: 

II 
Chlorkobalt,  Kobaltchlorür:    C0CI3.       Es  ist  wasserfrei   eine  Chiorkobaii 

blane,  lockere  Masse,  die  ans  der  Luft  Wasser  anzieht  und  sich  dabei 
roth  färbt.  Es  ist  sublimirbar,  in  Wasser  mit  rosenrother  Farbe  löslich 
und  krystallisirt  beim  Abdampfen  der  wässerigen  Lösung  in  rothen  luft- 
beständigen Prismen,  die  sechs  Molecüle  Krystallwasser  enthalten.  Sein 
Verhalten  ist  das  der  Kobaltoxydulsalze.  Die  wasserhaltige  Verbindung 
wird  durch  Auflösen  des  Metalls  oder  seiner  Oxyde  in  Ghlorwasserstoff- 
säure  erhalten;  die  wasserfreie  durch  Erhitzen  von  Kobalt  im  Chlorgase 
oder  durch  Abdampfen  des  wasserhaltigen  zur  Trockene  und  nachherige 
Sublimation  im  Chlorwasserstoffgasstrome. 

Versetzt  man  die  rosenrothe  Auflösung  des  Chlorkobalts  mit  concen- 
trirter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  oder  mit  Alkohol,  so  wird  dieselbe 
tiefblau.  Schreibt  man  mit  jener  Lösung  auf  Papier,  so  sind  die  Schrift- 
züge nach  dem  Trocknen  unsichtbar,  treten  aber  beim  Erwärmen  jedes- 
mal mit  blauer  Farbe  hervor,  um  dann  beim  Erkalten  wieder  zu  ver- 
schwinden (sympathetische  Dinte).  In  beiden  Fällen  beruht  die 
EIntstehung  der  Farbe  auf  der  Bildung  der  wasserfreien  blauen 
Verbindung. 

Ein  eigenthümliches  Verhalten  zeigen  Kobaltchlorür  und  die  ihm 
entsprechenden  Kobaltoxydulsalze  gegen  Ammoniak.  In  den  Auflösungen 
dieser  Salze,  welche  freie  Säure  enthalten,  oder  denen  man  Salmiak  zu- 
gesetzt hat,  erzeugt  Ammoniak  keine  Fällung.  Setzt  man  die  rothen 
ammoniakalischen ,  Ammoniak -Doppelsalze  enthaltenden  Lösungen  der 
Luft  aus,  80  absorbiren  sie  Sauerstoff,  wobei  ihre  Farbe  zuerst  ins  Braune 
und  dann  ins  Dunkelrothe  übergeht.  Nunmehr  haben  sich  eigenthüm- 
liche  Verbindungen  gebildet,  die  man  nach  ihren  Färbungen  als  Roseo-, 
Purpur  eo-,  Luteo-  und  Xanthosalze  unterscheidet  und  als  Kobalta- 
mine  oder  auch  wohl  aus  Kobaltiaksalze  zusammenfasst.  Die  Constitution 
dieser  Verbindungen  ist  trotz  zahlreicher  Untersuchungen  noch  nicht 
aufgeklärt,  oder  es  besteht  wenigstens  hierüber  noch  keine  Ueberein- 
8timmung.  Nur  um  einen  ungefähren  Einblick  in  die  Natur  und  Um- 
wandlung dieser  merkwürdigen  Verbindungen  zu  verschaffen,  finden 
nachstehende  Reactionen  Erwähnung. 

Fügt  man  zur  Lösung  des  Chlorkobalts  Ammoniak,  so  löst  sich  das 

anfllnglich   gefällte    Cobalthydroxyd    im   Ueberschusse   des  Ammoniaks 

wieder  zu  einer  rothen  Flüssigkeit  auf,  deren  Farbe  an  der  Luft  durch 

Sauerstoffaufnahme  allmählich  in  eine  braune  übergeht.     Setzt  man  zur 

braun  gewordenen  Lösung  Salzsäure,  so  fällt  eine  ziegelrothe  krystalli- 

III 

nische  Verbindung  von  der  Formel:  C0CI3,  5NH3  +  HjO,  das  Roseo- 

kobaltchlorid,  heraus.     Kocht  man  aber  die  braune  Lösung  mit  Salz- 

III 

säure,  so  scheidet  sich  die  Verbindung:  CoCl^fÖNHj,  das  Purpureo- 
kobaltchloridfals  rothes  Pulver  aus.  Enthält  die  ammoniakalische  rothe 
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Lösung  viel  Salmiak,  so  wird  nach  länger  dauernder  Einwirkung  der 

atmosphärischen  Lufb  auf  Zusatz  von  Salzsäure  eine  gelbbraune  Verbin- 
III 

düng:  Co  eis,  6NH3,  das  Luteokobaltchlorid,  gefallt.  Bebandelt  man  die 
ammoniakalischen  Lösungen  von  Roseokobaltsalzen  mit  salpetriger  Säure, 
so  erhält  man  die  Xanthokobaltsalze.  Dieselben  können  als  Purpureo- 
kobaltsalze  betrachtet  werden,  welche  zu  einem  Dritttheil  aus  salpetrig- 
saurem Kobaltoxyd  bestehen.  Durch  Nebeneinanderstellung  der  betreffen- 
den Formeln  werden  diese  Beziehungen  veranschaulicht: 

Purpureokobaltchlorid :  Xantbokobaltchlorid : 

III  ni     f  o  N  O 

Co  eis,  5  H3  N  Co  ^j       »  5  H,  N 

Purpureokobaltsulfat :  Xantbokobaltsulfat : 

n.     fOjSO,  ,„     fO,(NO), 

CojjOaSOa  +  IOH5N  CoalOaSOj    +   IOH3N. 
lOj  S  Oj  [0,  S  Oa 

Da  aus  diesen  Formeln  nicht  hervorgeht,  welche  Rolle  das  Ammo- 
niak in  diesen  Verbindungen  spielt,  so  können  sie  auch  nicht  als  ratio- 
nelle angesehen  werden.  Wie  schon  bemerkt,  sollen  sie  nur  beiläufig 
einen  Einblick  in  die  Natur  und  Aufeinanderfolge  dieser  Verbindungen 
verschaffen. 

Beactioneii.  Erkennung  der  Kobaltoxydulsalze;  die  Krjstallwasser  enthal- 

tenden sind  eigenthümlich  roth,  die  wasserfreien  meist  blau  geftrbi 
Ihre  Auflösungen  sind  bis  zu  bedeutender  Verdünnung  hellrosenroth ;  die 
neutralen  röthen  Lackmus  schwach.  Beim  Glühen  verlieren  sie  ihre 
Säure,  wenn  diese  flüchtig  ist.  Sie  werden  durch  kaustische  AlkaUen 
blau,  durch  kohlensaure  Alkalien  pfirsichblüthenroth  gefallt;  ebensolche 
Niederschläge  erzeugen  phosphorsaure  und  arsensaure  Alkalien.  Ammo- 
niak bewirkt  in  sauren  oder  ammoniaksalzhaltigen  Lösungen  gar  keinen 
Niederschlag,  der  in  neutralen  Lösungen  damit  bewirkte  ist  in  einem 
Ueberschusse  des  Fällungsmittels  mit  rother  Farbe  löslich,  die  an  der  Luft 
bald  in  eine  braune  übergeht.  Gegen  Schwefelwasserstoff  und  Schwefel- 
ammonium verhalten  sich  die  Kobaltsalze,  wie  die  Nickel-  und  auch 
Eisenoxydulsalze  (S.  619,  631).  Das  durch  Schwefelammonium  gefällte 
Schwefelkobalt  ist  wie  das  Schwefelnickel  in  verdünnter  Salzsäure  kaum 
löslich.  —  Fügt  man  zu  einer  mit  Essigsäure  angesäuerten  Lösung  eines 
Eobaltsalzes  salpetrigsaures  Kali,  so  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  alles 

Kobalt   als   ein   gelbes  krystallinisches   Doppelsalz  von  salpetrigsaurem 

III 

Kobaltoxyd -Kali:  Co3(N02)3,  3KNO2,  aus  (Fischer' s  Salz).  Dieses 
Salz  ist  für  die  Erkennung  des  Kobalts  und  insbesondere  für  seine 
Trennung  von  Nickel  wichtig. 
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Verbindungen  des  Kobalts  mit  Schwefel  und  Arsen. 

Mit  Schwefel  verbindet  sich  Kobalt  in  mehreren  Verhältnissen. 
Diese  sind: 

Co  S   =  Einfach-Schwefelkobalt, 
CojSs  =  Anderthalb-Schwefelkobalt, 
Co  Sj  =  Zweifach-Schwefelkobalt. 

EinflEicli- Schwefelkobalt:  CoS,  erhält  man  durch  Fällung  eines 
Kobalt-salzes  mit  Schwefelammonium  als  schwarzen,  in  verdünnter  Salz- 
und  Schwefelsäure  kaum  löslichen  Niederschlag. 

Anderthalb-Schwefelkobalt :  C03  S3,  bildet  den  Hauptbestandtheil 
des  in  der  Natur  vorkommenden  Kobaltkieses  (richtiger  Kobaltnickel- 
kieses), dessen  allgemeine  Zusammensetzung  durch  das  Schema:  RS  4" 
RfSs  ausgedrückt  wird,  worin  R^Ni,  Co  und  sehr  wenig  Eisen  bedeutet. 
Dieses  Mineral  tritt  in  metallglänzenden,  röthlich  silberweissen ,  oft 
gelblich  angelaufenen  Octaedern  auf.  —  Das  Anderthalb-Schwefelkobalt 
ist  auch  künstlich  darstellbar. 

Zweifach-Schwefelkobalt  ist  ein  Bestandtheil  des  Kobaltglan- 
zes, eines  nach  der  Formel  C0S3,  CoAsj  zusammengesetzten  krystalli- 
sirten  und  zur  Smaltebereitung  verwendeten  Minerals  von  röthlich  silber- 
weisser  Farbe.  * 

Kobalt  und  Arsen.  Verbindungen  des  Kobalts  mit  Arsen  finden 
sich  im  Mineralreiche  als  Speiskobaft,  CoAs^,  das  gewöhnlichste 
Kobalterz,  femer  als  Arsenikkobaltkies,  Co  AS3 ;  auch  der  schon  erwähnte 
Kobaltglanz  gehört  hierher. 

Das  aus  den  Kobalterzen  durch  Röstung  gewonnene  unreine  Kobalt- 
oxydnl  führt  die  Namen  Z  äff  er,  Sa£Plor  oder  Kobaltsafflor  (s.  S.  636). 
Es  ist  arsen-  und  nickelhaltig. 

Das  Kobalt  liefert  keine  technisch  angewandten  Legirungen. 


Mangan. 

Symb.  Mn.   Atomgewicht  =  55.   Volumg^wicht  7,14  bis  7,2.    Zwei-,  drei-,    vier- 
sechs- und  siebenwerthig. 

Das  Mangan  besitzt  die  Farbe  der  helleren  Roheisensorten,  hat  einen  Eigentchaf- 
röthlichen  Schimmer,  ist  metallglänzend  und  sehr  politurfähig,  sehr 
spröde,  schwach  magnetisch,  seine  Härte  ist  so  bedeutend,  dass  es  Glas 
und  Stahl  ritzt.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  läuft  es  mit  ähnlichen  Farben 
an,  wie  der  Stahl,  wird  das  Erhitzen  fortgesetzt,  so  bedeckt  es  sich  mit 
braunem  pulverförmigem  Oxyd.    Es  ist  höchst  strengflüssig  und  schmilzt 
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erst  in  der  Weissglühhitze.  Es  oxydirt  sich  schon  an  fenchter  Luft  und 
muss  deshalb  unter  Petroleum  aufbewahrt  werden.  Das  Wasser  zersetzt 
es  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wenngleich  sehr  langsam,  verliert 
dabei  seinen  Glanz,  indem  es  sich  mit  einer  Oxydschicht  überzieht ;  kochen- 
des Wasser  wird  etwas  schneller  dadurch  zersetzt.  Von  verdünnten  Säuren 
wird  das  Mangan  rasch  angegriffen.  Cohcentrirte  Schwefelsäure  aber 
übt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  geringe  Einwirkung.  Im  Chlorgase 
verbrennt  es  zu  Manganchlorür. 

Yorkom-  Vorkommen.     Geringe  Mengen  von  Mangan   scheinen  sich  in 

manchen  Meteorsteinen  zu  finden;  sonst  findet  es  sich  im  gediegenen 
Zustande  in  der  Natur  nicht.  Das  Vorkommen  seiner  Verbindungen 
findet  bei  diesen  Erwähnung. 

Dartteiiung.  Darstellung.     Man  erhält  das  Mangan  durch  Reduction  seiner 

Oxyde  mittelst  Kohle  im  heftigsten  Gebläsefeuer;  femer  durch  Reduction 
von  Fluormangan  mittelst  Natriums,  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Alu- 
minium; endlich  durch  Reduction  eines  Gemenges  von  Manganchlorflr 
und  Fluorcalcium  mittelst  Natriums. 

Oetchicht-  Geschichtliches.    Der  Braunstein,   ein  Oxyd  des  Mangans,  war  sehon 

den  Alten  bekannt.  So  weisen  verschiedene  Angaben  bei  Plinius  darauf  hin, 
dasa  er  die  glasentfärbende  Eigenschaft  des  Braunsteins  gekannt  hat;  derselbe 
wurde  aber  zu  den  Eisenerzen  gezählt.  Erst  Scheele  wies  1774  nach,  diu 
der  Braunstein  ein  eigenthömliches  Metall  enthalte  und  Gähn  stallte  dies 
einige  Jahre  später  dar.  In  jüngster  Zeit  sind  von  H.  St.-Claire-Deville  und 
Brunner  zweckmässigere  Methoden  seiner  Darstellung  angegeben  worden; 
namentlich  wurde  es  von  letzterem  durch  Bednction  von  Fluormangan  mitteilt 
Natrium  zuerst  und,  wie  es  scheint i  reiner  als  durch  die  früheren  Methoden 
erhalten. 

Verbindungen  des  Mangans  mit  Sauerstoff. 

Es  sind  nicht  weniger  als  fünf  selbständige  Oxydationsstufen  des 
Mangans  bekannt,  so  dass  dieses  Metall  in  seinen  Oxyden  das  Gesetz  der 
multiplen  Proportionen  in  ebenso  prägnanter  Weise  erläutert  wie  der 
Stickstoff.  Ausser  diesen  fünf  Oxydationsstufen  giebt  es  noch,  aoalog 
dem  Eisenoxyduloxyd,  ein  Manganoxyduloxyd,  so  dass  andererseits  diese 
Oxyde  ein  schönes  Beispiel  der  Verschiedenheit  des  chemischen  Charakters 
verschiedener  Oxyde  von  einunddemselben  Metall  repräsentiren  uod  alle 
Classen  von  Metalloxyden :  basische,  saure,  unbestimmte,  indifferente  und 
salzartige,  umfassen. 

Die  Oxyde  des  Mangans  sind: 

Mn  0   =  Manganoxydul, 

Mn2  O3  =  Manganoxyd, 

Mn  O3  =  Mangansuperoxyd, 

Mn  O3  =-'  Mangansäureanhydrid  (hypothetisch), 

Mu;,  O7  =  Uebermangansäureanhydrid. 
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Manganoxydul.     Mangano-oxyd. 

MnO. 

Molecularge  wicht  =71. 

Das  Mangauoxydul  ist  ein  hellgrünes,  anlösliches  Pulver ,  welches  Eigouichaf- 
sich  an  der  Luft  bald  höher  oxydirt,  namentlich  dann,  wenn  es  yorher 
nicht  stark  geglüht  war.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  verglimmt  es  zu 
braunem  Oxyduloxyd.  Es  ist  eine  starke  Salzbasis  und  verbindet  sich 
mit  Säuren  zu  den  Manganoxydulsalzen.  Durch  heftiges  Glühen  seines 
Hydrats  oder  des  Maugahsuperoxydes  im  Wasserstoffgasstrome  wird  es 
in  ganzen  Erystallen,  in  sogenannten  Pseudomorphosen  von  hell- 
grüner Farbe  erhalten.  Unter  Pseudomorphosen  versteht  man  in  der 
Mineralogie  regelmässige  Gestalten,  welche  dem  Körper,  der  dieselben 
zeigt,  als  solchen  nicht  zukommen,  sondern  bei  Umwandlungen,  welche 
der  Körper  in  Folge  chemischer  oder  mechanischer  Einflüsse  erlitten  hat, 
erhalten  bleiben,  obwohl  er  in  einen  anderen  verwandelt  wurde  (Um- 
wandlungs-  oder  Verdrängungs^eudomorphosen).  —  Auch 
durch  Glühen  von  kohlensaurem  Manganoxydul  bei  abgehaltener  Luft, 
sowie  durch  Schmelzen  eines  Gemenges  von  Mangan chlorür  mit  Salmiak 
and  kohlensaurem  Natron  erhält  man  Manganoxydul.  Lässt  man  auf 
das  amorphe  Manganoxydul  einen  Wasserstoffgasstrom,  dem  ganz  wenig 
Chlorwasserstoffgas  beigemischt  ist,  bei  Rothgluth  einwirken,  so  erhält 
man  es  in  smaragdgrünen,  diamantglänzenden  Octaedem,  die  an  der 

Luft  unveränderlich  sind. 

II 

Mit  Wasser  bildet  das  Manganoxydul  ein  Hydrat,  Mn  (0  H)},  welches 
man  als  weissen,  flockigen  Niederschlag  durch  Fällung  eines  Mangan- 
oxydolsalzes  mittelst  Aetzalkali  erhält.  Dieser  Niederschlag  nimmt  aus 
der  Luft  rasch  Sauerstoff  auf  und  verwandelt  sich  dabei  in  braunes  Oxyd- 
oder Oxyduloxydhydrat. 


Manganoxydulsalze.    Mangansalze. 

In  den  Manganoxydulsalzen  und  den  entsprechenden  Haloidsalzen 

erscheint  das  Mangan  zweiwerthig.    Erwähnung  verdienen  folgende: 

II 
Kohlensaures  Manganoxydul.     Mangancarbonat:  Mn  C O3,  Man^ano- 

wird  durch  Fällung  der  Lösung  eines  Manganoxydulsalzes  mit  kohlen- 

sanrem  Natron   als  ein  weisses,  zartes,  an   der  Luft  sich  bräunendes 

Pulver  erhalten,  welches  in  reinem  Wasser  unlöslich,  dagegen  löslich  in 

kohlensäurehaltigem  ist.    Beim  Erhitzen  an  der  Luft  geht  es  in  Oxydul- 

oxydf  bei  Abhaltung  derselben  in  Manganoxydul  über. 

▼.  Oomp-Bcftnez,  AnorganiBche  Chemie.  ^i 
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Vorkom- 
men. 


MMigano- 
■alfat. 


Mangan- 
cblorür. 


In  der  Natur  findet  es  sich  als  Manganspath,  ein  Mineral,  welches, 
isomorph  mit  dem  Kalkspath,  in  durchscheinenden,  glasglänssenden  Rhom- 
boedern  von  fleischrother  bis  röthlichweisser  Farbe  oder  in  derben 
Massen  (Dialogit)  auftritt.  In  freier  Kohlensäure  aufgelöst,  enthalten 
es  viele  Mineralquellen. 


n 


Schwefelsaures  Manganoxydul.  Manganosulfat:  MnS04.  Je 
nach  der  Temperatur,  bei  welcher  die  Krystallisation  stattfindet,  kry- 
stallisirt  es  mit  verschiedenem  Wassergehalt  und  bildet  dann  verschiedene 
Krystallformen.  Unter  15^  krystallisirend ,  bindet  es  7  Mol.,  zwischen 
15^  und  30^  5  Mol.  Krystallwasser;  im  ersteren  Falle  sind  die  Krystalle 
isomorph  mit  dem  monoklinen  Eisenvitriol,  im  letzteren  mit  dem  tri- 
klinen  Kupfervitriol.  In  Wasser  ist  es  leicht  löslich;  beim  Erhitzen 
concentrirter  Lösungen  scheidet  sich  wasserfreies  Salz  aus.  Mit  schwefel- 
saurem Kali  und  schwefelsaurem  Ammon  bildet  es  Doppelsalze. 

Man  erhält  Mangansulfat  durch  Erhitzen  von  Mangansuperozyd  mit 
Schwefelsäure,  indem  man  die  Temperatur  zuletzt  bis  zum  schwachen 
Glühen  steigert.  Der  Rückstand  wird  in  Wasser  aufgelöst  und  die  klare 
Lösung  zur  Krystallisation  befordert. 

Mangano-  Kieselsauros  Manganoxydul  ist  ein  Bestandtheil  mehrerer  Mi- 

^^  neralien,    so    namentlich     des  ^liiangankiesels,     Tephroits    und 

Helvins. 

Den  Manganoxydulsalzen  entspricht  von  den  Haloidsalaen  das: 


II 


Erkennung. 


Manganchlorür.  Chlormangan:  MnClj.  Es  ist  wasserfrei  eine 
hellbräunliclie ,  krystallinische ,  schmelzbare  Masse ,  die  zerfliesslich  ist, 
und  deren  rosenrothe  Lösung  beim  Abdampfen  blassrothe  Krystalle  Ton 
wasserhaltigem  Chlormangan ,  Mn  Clj  -f-  4  H2  0,  absetzt.  Beim  Glühen 
verlieren  dieselben  ihr  Krystallwasser  und  gehen  in  wasserfreies  Chlor- 
mangan über.  Man  erhält  das  Chlormangan  als  Nebenproduct  bei  der 
Bereitung  des  Chlors  aus  Braunstein  und  Salzsäure.  Dasselbe  wird  ab 
Desinfectionsmittel  benützt. 

Erkennung  der  Manganoxydnisalze.  Dieselben  sind  farblos  oder 
blassroth,  theils  in  Wasser  oder  Säuren  löslich.  Ihre  Lösungen  ▼e^ 
ändern  Pflanzenfarben  nicht  und  schmecken  zusammenziehend  metallisch. 
Beim  Glühen  werden  sie  meistens  zersetzt.  Sie  haben  eine  grosse  Nei- 
gung, mit  Ammoniumsalzen  Doppelsalze  zu  bilden;  daher  werden  sie 
aus  mit  Salmiak  versetzten  Lösungen  durch  Ammoniak  nicht  gefallt. 
Die  ammoniakalischen  Lösungen  dieser  Doppelsalze  werden  an  der  Luft 
durch  Sauerstofifnahme  braun  und  setzen  dunkelbraunes  Manganoxydul- 
oxyd  ab.  Alkalien  fällen  aus  Lösungen  Manganhydrat,  unterchlorigsaure 
Salze  schlagen  daraus  dunkelbraunes  Mangansuperozydhydrat  nieder. 
Scliwefelammonium  erzeugt  in  neutralen  Lösungen  einen  hellfleisch- 
rotben  Niederschlag  von  Einfach  -  Schwefelmangan ,  welches  in  Sauren, 
selbst  in  Essigsäure ,  leicht  löslich  ist.  —  Borax  und  Phosphorsalz  lösen 
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in  der  Oxydationsflamme  Manganverbindnngen  zu  klaren,  violettrothen 
[}l&8em  auf,  welche  in  der  Reductionsflamme  farblos  werden. 


Manganoxyd.  Manganioxyd. 

Mnj  O3. 
Moleculargewicht  =  158. 

Das  Manganoxyd  findet  sich  in  der  Natur  krystallisirt  als  Braun it  Braunit. 
entweder  derb  oder  in  Krystallen  des  quadratischen  Systems ;  er  besitzt 
sine  braunschwarze  Farbe  und  einen  metallartigen  Fettglanz. 

Als  Hydrat  findet  es  sich  als  Manganit:  Mn2  03,H2  0,  in  geraden^  MauguUt. 
rhombischen  Säulen  oder  derb,  von  dunkelbraurisch warzer  Farbe.     Er 
ist  dem  Braunstein  sehr  ähnlich,  giebt  aber  ein  braunes  Pulver.    Künst- 
lich, jedoch  nicht  rein,  bildet  es  sich  durch  Einwirkung  von  Luft  auf  das 
Bydrat  des  Oxyduls. 

So  dargestellt  ist  es  ein  dunkelbraunes  Pulver.  Das  Manganoxyd 
rerh&lt  sich  dem  Nickel-  und  Kobaltoxyd  ähnlich:  mit  Salzsäure  erwärmt, 
entwickelt  es  Chlor,  mit  concentrirter  Schwefelsäure  gelinde  erwärmt, 
löst  es  sich  unverändert  auf,  bei  weiterem  Erhitzen  entwickelt  sich 
äaaerstofif  und  es  entsteht  das  Oxydulsalz. 

Es  ist  eine  sehr  schwache  Salzbasis  und  giebt  nur  mit  einigen 
Sfioren  sehr  wenig  beständige  Salze,  die  Manganoxydsalze.  Es  kann 
über,  wodurch  seine  basische  Natur  dargethan  wird,  Thonerde  im  Alaun 
ersetzen  und  giebt  dann  den  sogenannten  Manganalaun  (s.  S.  593),  MMigan- 
ier  durch  Abdampfen  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Manganoxyd  .  ^^' 
and  schwefelsaurem  Kali  in  dunkelvioletten,  regelmässigen  Octaedem  er- 
bauen wird.   —   Künstlich  stellt  man    es  durch  längeres  Glühen   von 

M angansuperoxyd  oder  von  salpetersaurem  Manganoxydul  dar. 

III 
Schwefelsaiires  Manganoxyd.    Manganisulfat:  Mns06(S03)3,  MMgMü- 

entsteht  beim  gelinden  Erwärmen  von  Mangansuperoxyd  mit  concen-  ' 
trirter  Schwefelsäure.     Das  Manganisulfat  ist  ein  kräftiges  Oxydations- 
mittel, indem  es  an  oxydable  Stoffe,  wie  z.  B.  schweflige  und  salpetrige 
Stare,  Sauerstoff  abgiebt;  es  entf&rbt  sich  dabei  und  verwandelt  sich  in 
das  Ozydulsalz. 

Manganoxyduloxyd.     Mangano  -Manganioxyd. 

MnO,Mn,08  =  Mns04. 

Moleculargewicht  =  229. 

Das  Manganoxyduloxyd  kommt  natürlich  als  Hausmannit  vor,  hm»- 
welcher  in  spitzen,  dem  quadratischen  Systeme  angehörenden  Octaödem 
oder  auch    in   derben  Massen    von    braunschwarzer  Farbe  vorkommt. 

41* 
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Künstlich  dargestellt,  ist  es  ein  braunes,  bei  jedesmaligem  Erbitien 
schwarz  werdendes  Pulver.  In  den  Formen  des  Hausmannits  kann  ei 
erhalten  werden,  wenn  man  amorphes  Manganoxyduloxyd  in  einem  lang- 
samen Strome  von  Chlorwasserstofifgas  stark  erhitzt  oder  ein  Gemenge 
von  Mangansulfat  und  schwefelsaurem  Kali  glüht.  Bei  einigen  Reac- 
tionen  verhält  es  sich  wie  eine  Verbindung  von  Oxydul  und  Oxyd,  bei 
anderen  wie  eine  solche  von  Oxydul  und  Superoxyd;  so  giebt  es,  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  erwärmt,  Manganosulfat,  während  Superoxyd 
zurückbleibt.  Dies,  sowie  der  Umstand,  dass  es  mit  dem  Magneteisen- 
stein nicht  isomorph  ist,  lassen  eine  andere  Aufifassung  seiner  Constita- 
tion  als  berechtigt  erscheinen:  man  kann  es  auch  als  eine  Yerbindang 
von  Oxydul  und  Superoxyd  ansehen:  2MnO,MnOs. 


Mangansuperoxyd.     Braunstein. 

MnOj. 

Moleculargewicht  =  87. 

BnanttciD.  Findet  sich  in  der  Natur  als  das  unter  dem  Namen  Braunstein, 

Graubraunsteinerz  oder  Pyr.olusit  bekannte  Mineral,  welches 
von  allen  Manganerzen  in  der  Natur  am  häufigsten  vorkommt.  Der 
Braunstein  bildet  rhombische  Krystalle  von  eisenschwarzer  Farbe  und 
mehr  oder  minder  vollkommenem  Metallglanze,  oder  krystallinische 
Massen ;  sein  Pulver  ist  schwarzgrau  und  er  giebt  einen  schwarsen 
Strich,  wodurch  er  sich  vom  Manganit,  der  einen  braunen  Strich  erzeugt, 
unterscheidet.     Auch  in  dichten  und  erdigen  Massen  kommt  er  vor. 

Das  Mangansuperoxyd  verbindet  sich  mit  Wasser  zu  einem  Hy- 
droxyde  von  wechselnder  Zusammensetzung,  welches  man  in  Gestalt 
eines  dunkelbraunen  Pulvers  erhält ,  wenn  man  mangansaures  Kali  mit 
heissem  Wasser  behandelt,  oder  in  Wasser,  welches  kohlensaures  Man- 
ganoxydul suspendirt  enthält,  Chlorgas  einleitet.  Ein  solches  Hydroxyd 
Wad.  ist  im  W  a  d  enthalten ,  einem  wegen  seiner  lockeren  Beschaffenheit  ancli 
als  Mangan  schäum  bezeichneten  Mineral.  In  kalter  Salzsäure  löst 
sich  das  gefällte  Hydroxyd  ohne  Chlorentwickelung  auf,  indem  sich 
wahrscheinlich  ein  höheres  Chlorid  bildet,  welches  sicherst  in  der  Wanne 
in  Manganchlorür,  MnClj,  und  freies  Chlor  zersetzt. 

Bei  gelindem  Glühen  giebt  Mangansuperoxyd  bereits  einen  Theil 
seines  Sauerstoffs  ab,  während  Manganoxyd  im  Rückstande  bleibt.  Bei 
stärkerem  Glühen  entweicht  abermals  Sauerstoff  und  es  bleibt  Oxydnl- 
oxyd.  In  letzterem  Falle  beträgt  die  Gewichtsmenge  des  als  Gas  auf- 
tretenden Sauerstoffes  12  Proc.  Wird  der  Braunstein  in  einem  Strome 
von  Wasserstoffgas  geglüht,  so  wird  er  zu  Manganoxydul  reducirt.  Beim 
Erhitzen  mit  Schwefelsäure  verwandelt  er  sich  in  schwefelsaures  Mangan- 
oxydul, wobei  er  18  Proc.  seines  Gewichtes  Sauerstoff  abgiebt     Wegen 
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dieser  EigenBchafk,  Sauersiofif  beim  Erhitzen  abzugeben,  wird  der  Braun- 
stein zur  Darstellung  des  Sauerstoffs  verwendet  (s.  S.  36  und  47). 

In  technischer  Beziehung  besonders  wichtig  ist  aber  sein  Verhalten 
zu  Chlorwasserstoffsäure.  Wie  wir  schon  S.  113  erfahren  haben,  ent- 
wickelt er,  mit  dieser  erwärmt »  Chlor,  während  sich  Manganchlorür 
bildet.  Ein  ähnliches  Verhalten  zeigt  er,  wenn  man  ihn  mit  Chlornatrium 
mischt  und  das  Gemenge  mit  Schwefelsäure  erhitzt  (s.  S.  1 1 4). 

An  organische  Materien,  namentlich  an  Zucker,  Oxalsäure  u.  a.,  giebt 
das  Mangansuperoxyd  gleichfalls  1  At.  Sauerstofif  sehr  leicht  ab,  wodurch 
die  Oxalsäure  zu  Kohlensäure  oxydirt  wird.  Es  ist  überhaupt  ein  ener- 
gisches Oxydationsmittel. 

Es  wird  bergmännisch  gewonnen,  kann  aber  auch  künstlich  dar- 
gestellt werden.  Ausser  seiner  Anwendung  in  den  Laboratorien  wird 
es  zur  Bereitung  des  Chlorkalkes  (S.  547),  bei  der  Glasfabrikation  (S.  561) 
and  als  Farbe  auf  Porcellan  und  Glasuren  gebraucht 

Der  Psilomelan  oder  das  Hartmanganerz  ist  eine  Verbindung  PtUomeUn. 
von:  RO  4-  4MnOs  mitl  bis  1  Vs Mol.  Wasser,  in  welcher  RO  hauptsäch- 
lich Manganoxydul  neben  etwas  Baryt  oder  etwas  Kali  bedeutet. 


Mangansäure.     Mangantrioxyd. 

MnOs. 

Moleculargewicht  =  103. 

Diese  Formel  entspricht  dem  supponirten  Anhydride  einer  Mangan- 
sänre,  welches  aber  ebenso  wenig  für  sich  bekannt  ist,  wie  die  Säure  selbst, 
die  Hf  Mn  O4  geschrieben  werden  müsste.  Es  sind  aber  Salze  dieser  Säure  be- 
kannt, von  welchen  das  wichtigste: 


Mangansaures  Kali.  Kaliummanganat:  KsMn04,  KjOaMnOs;  ManganiM. 
es  bildet  schön  grün  gefärbte  Erystalle,  welche  isomorph  mit  denen  des  '^' 
schwefelsauren  Kalis  sind.  Dieses  Salz  entsteht  beim  Zusammenschmelzen 
von  Kalihydrat  mit  Mangansuperoxyd.  Die  durch  diese  Operation  ent- 
standene schwarze  .Masse  löst  sich  in  Wasser  mit  schön  grüner  Farbe 
anf  und  enthält  mangansaures  Kali.  Verdunstet  man  die  Auflösung 
unter  dem  Recipienten  der  Luftpumpe  im  luftverdünnten  Räume  neben 
einem  mit  concentrirter  Schwefelsäure  gefüllten  Gefösse,  so  erhält  man 
es  in  schön  grün  gefärbten  Krystallen;  dieselben  lösen  sich  in  starker 
Kalilauge  ohne  Veränderung  auf  und  lassen  sich  durch  Verdunsten 
wieder  gewinnen.  Löst  man  sie  aber  in  reinem  Wasser  auf,  oder  fügt 
man  gar  eine  Säure  zu,  so  bildet  sich  sofort  eine  schön  roth  gefärbte 
Flüssigkeit  und  ein  brauner  Niederschlag  von  Mangansuperoxyd.  Ueber- 
hanpt  ist  das  mangansaure  Kali  nur  in  stark  alkalischen  Flüssigkeiten 
nnzersetzt  löslich.  Durch  Erwärmen  oder  durch  Stehenlassen  an  der 
Luft  gebt  die  Farbe  verdünnter  Lösungen  rasch  durch  Blau,  Violett  und 
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Purpur  in  Roth  über:  sie  enthält  dann  übermangansaures  Kali.  Wegen 
dieses  Farbewechsels  wurde  die  durch  Zusammenschmelxen  Ton  Kali- 
hydrozyd  mit  Braunstein  erhaltene  schwarze  Masse  von  den  alteren 
Chemikern  mineralisches  Chamäleon  genannt.  Schweflige  Säure, 
Schwefelwasserstoff  und  organische  Substanzen  entfärben  die  grflne 
Lösung  des  mangansauren  Kalis,  indem  sie  dasselbe  reduciren.  Dss 
mangansaure  Kali  kann  daher  nicht  durch  Papier  filtrirt  werden,  auch 
kann  die  Mangansäure  wegen  ihrer  leichten  Zersetzbarkeit  für  sich  niclit 
dargestellt  werden. 

Von  den  mangansauren  Salzen  sind  die  mit  Alkalien  und  mit 
Baryt  und  Strontian  bekannt;  nur  die  ersteren  sind  in  Wasser  löslich; 
sie  verhalten  sich  alle  wie  oben  beschrieben. 

Leitet  man  über  erhitztes  mangansaures  Kali  Wasserdampf,  so  ent- 
wickelt sich  reichlich  Sauerstoffgas,  während  ein  Gemenge  Ton  Aetikali 
und  Manganoxyd  zurückbleibt,  welches  sich  durch  Ueberleiten  von  Luft 
in  der  Glühhitze  wieder  in  mangansaures  Kali  verwandelt  (T  es  sie 
du  Motay's  Sauerstoffdarstellung  im  Grossen,  S.  36). 


Uebermangansäure.     Hypermangan^säura 

H  Mn  O4. 

Molecularge  wicht  =  120. 

Man  erhält  die  freie  Uebermangansäure  in  wässeriger  Lösung,  in- 
dem man  übermangansauren  Baryt  tropfenweise  mit  Schwefelsäure  Ter- 
mischt,  wobei  sich  schwefelsaurer  Baryt  abscheidet,  während  die  Uebe^ 
mangansäure  in  Wasser  gelöst  bleibt.  Ihre  Auflösung  ist  roth  gefärbt 
und  sehr  leicht  zersetzbar.  Beim  Erwärmen  zerfallt  sie  in  Mangan- 
ßuperoxydhydrat  und  Sauerstoff: 

2HMn04  +  H3O  =  2(Mn02,HjO)  +  30. 

Anhydrid.  Trägt  man  in  Schwefelsäure,  welche  durch  eine  Kältemischung  gut 

abgekühlt  ist,  übermangansaures  Kali  ein,  so  erhält  man  das  Anhydrid 
der  Uebermangansäure,  Mn3  07,  als  eine  dicke,  grünlich  schwarze,  das 
Licht  mit  metallischem  Glänze  reflectirende  Flüssigkeit,  welche  das 
Wasser  begierig  anzieht  und  sich  darin  mit  violetter  Farbe  löst;  auch 
in  concentrirter  Schwefelsäure  ist  sie  löslich.  Sie  ist  sehr  unbeständig 
und  fängt  schon  bei  0^  an  stark  ozonisirten  Sauerstofif  abzugeben,  beim 
Erwärmen  auf  65°  zersetzt  sie  sich  unter  Explosion;  leicht  brennbare 
Stoffe,  wie  Papier,  Schwefelwasserstoff,  Schwefelkohlenstoffdampf  oxydirt 
sie  unter  Feuererscheinung. 

Die  Auflösungen  der  Uebermangansäure  röthen  Lackmus  nicht,  sie 
zerstören  aber  organische  Farbstoffe,  bräunen  die  Haut,  führen  niedere 
Ozydationsstufen  in  höhere  über  und  sind  mit  einem  Worte  ein  sehr 
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energisches  Oxydationsmittel.  Aus  diesem  Grunde  können  sie  auch 
durch  Papier  nicht  ohne  Zersetzung  filtrirt  werden.  Verdünnte  Losun- 
gen gehen  meist  ganz  entfärht  durch  das  Filter,  während  auf  diesem 
dunkelbraunes  Mangansuperozydhydrat  zurückbleibt. 

Die  übermangansauren  Salze  zeigen  ein  den  überchlorsauren  Salzen 
sehr  ähnliches  Verhalten:  sie  verpuffen  mit  brennbaren  Stoffen,  zum 
Theil  schon  durch  blosses  Reiben,  femer  sind  sie  mit  ihnen  isomorph.  In 
Wasser  sind  sie  leicht  löslich  und  zum  Theil  zerfliesslich ;  die  Auflösun- 
gen sind  roth  gefärbt. 

Uebermangansaures  Kali.    Kaliumhypermanganat:  KMn04,  üeberman- 

VII  gaiiBaiire« 

K  0  Mn  O3 ;  krystallisirt  in  langen,  dunkelpurpurrothen  Nadeln  des  rhom-  ^«^ 
bischen  Systems.    Man  erhält  es,  indem  man  1  Thl.  Braunstein  mit  Vs  Tbl. 
Kalihydrat  und  1  Thl.  Salpeter  schmilzt,  die  Masse  bis  zur  vollständigen 
Zersetzung  des  Salpeters  glüht,  mit  Wasser  auskocht,  kochend  eindampft, 
das  niederfallende  Mangansuperoxyd  trennt  und  krystallisiren  lässt. 

Uebergiesst  man  übermangansaures  Kali  mit  Schwefelsäure,  so  ent- 
wickelt sich  ozonisirter  Sauerstoff;  es  ist  daher  dieses  Salz  eine  Ozon- 
quelle. Vermischt  man  die  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  mit 
Kalihydrat,  so  wird  sie  grün,  indem  sich  mangansaures  Kali  bildet  und 
gleichfalls  Sauerstoff  firei  wird : 

2KMn04  +  2K0H  =  2K,Mn04  +  H3O  +  0. 

Die  Lösung  des  übermangansauren  Kalis  findet  in  der  analytischen 
Chemie  bei  der  volumetrischen  Analyse  eine  ausgedehnte  Anwendung. 
Wegen  seiner  antiseptischen  Wirkungen  wird  es  auch  ärztlich  gebraucht. 


Verbindungen  des  Mangans  mit  Schwefel. 

Es  sind  zwei  Schwefelungsstufen  des  Mangans  bekannt,  nämlich: 

MnS   =  Einfach-Schwefelmangan, 
Mn  S3  =  Zweifach-Schwefelmangan. 

Einfach-Schwefelmangan  erhält  man  durch  Fällung  eines  Mangan- 
oxydulsalzes durch  Schwefelammonium  in  Gestalt  eines  fleischrothen 
Niederschlages.  Es  findet  sich  im  Mineralreiche  in  eisenschwarzen  bis 
donkelstahlgrauen  Würfeln  als  Manganblende  oder  Manganglanz. 
Dieses  Erz  kann  auch  künstlich  durch  Glühen  vonManganit  in  Schwefel- 
kohlenstoffdampf in  Pseudomorphosen  krystallisirt  erhalten  werden. 

Zweifach-Schwefelmangan    findet    sich    im    Mineralreiche    als  Zweifach. 
Hauerit,  der  isomorph  mit  dem  Eisenkies  ist.  m»ngan. 

Die  chemischen  YerhältnisBe  des  Mangans  sind  mehr  wie  die  irgend  eines 
anderen  Elementes  geeignet,  das  Dogma  von  der  constauten  Werthigkeit  als 
unhaltbar  erscheinen  zu  lassen.  Wie  wir  gesehen  haben ,  muss  man  in  dem 
Oxydul  und  seinen  Salzen,  sowie  im  Chlorür  das  Mangan  als  zweiwerthig 
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annehmen,  während  e»  im  Manganoxyde  dreiwerthig,  im  Saperozyde  und 
Zweifach-Schwefelmangan  vierwerthig,  in  den  mangansauren  Salzen  sechs- 
werthig,  endlich  in  den  übermangansauren  Salzen  sogar  siebenwerthig 
fungirt.  Unter  der  Voraussetzung  invariabler  Werthigkeit  wäre  es  ganz 
unmöglich  die  Constitution  der  Manganverbindungen  zu  deuten. 


Vn.    Metalle  der  Ohromgruppe. 

Zu  dieser  Gruppe  gehören  Chrom,  Wolfram,  Molybdän  und  Uran. 

Diese  Metalle  zeichneo  sich  durch  ihre  grosse  Strengflüssigkeit  und 
Härte  aus.  Ihre  niederen  Oxydationsstufen  sind  sohwache  Basen,  ihre 
höheren  Säuren,  welche  zum  Theil  mannigfache  Analogien  mit  der 
Schwefelsäure  aufweisen.  Sie  sind  vorwiegend  drei-  und  sechs- 
werthig.  Zwei  von  ihnen,  das  Molybdän  und  das  Wolfram,  könnten 
vermöge  des  chemischen  Verhaltens  ihrer  Verbindungen  fast  ebensogat 
zu  den  Matalloiden  gerechnet  werden;  jedoch  fehlen  die  Verbindungen 
mit  Wasserstofif. 

Chrom. 

Symb.  Cr.    Atomgewicht:  52,4.     Volumgewicht:  6,8.    Zwei-,   drei-  und  sechi- 

werthig. 

Eigenschaf-  Die  Eigenschaften  des  Chroms  zeigen,  je  nach  seiner  Darstellungs- 

Dftwteiiimg.  weise,  einige  Verschiedenheiten.  Durch  Kohle  bei  sehr  hoher  Temperatur 
aus  seinem  Oxyde  reducirt,  ist  es  ein  stahlgraues,  ausserordentlich 
strengflüssiges,  nur  bei  der  Hitze  des  Deville' sehen  Gebläses,  und 
zwar  schwieriger  wie  Platin  schmelzbares  Metall,  welches  eine  so  be- 
deutende Härte  besitzt,  dass  es  Glas  schneidet.  Auf  diese  Art  reducirt, 
wird  es  von  Salzsäure  sehr  leicht  aufgelöst,  von  Schwefelsäure  aber 
wenig  und  von  Salpetersäure  gar  nicht  angegriffen. 

Durch  Reduction  des  Chromchlorids  mittelst  schmelzenden  Zinks 
gewonnen,  ist  es  ein  hellgraues,  aus  kleinen  rhomboedrischen  Krystallen 
bestehendes  Pulver,  welches  an  der  Luft  erhitzt  gelb  und  blau  wie 
Stahl  anläuft  und  allmählich  sich  mit  einer  grünen  Schicht  von  Chrom- 
oxyd bedeckt,  im  reinen  Sauerstoffgase  aber  unter  Funkensprühen  heim 
Erhitzen  verbrennt.  Dieses  Metallpulver  wird  femer  von  Salzsäure  leicht, 
von  Schwefelsäure  beim  Erwärmen  angegriffen,  während  Salpetersäure 
keine  Einwirkung  ausübt.  Aus  dem  Chromchlorid  endlich  durch  Reduc- 
tion mit  Natrium  dargestellt,  erhält  man  es  in  glänzenden  Krystallen 
des  tesseralen  Systems,  welche  der  Einwirkung  der  Säuren  widerstehen. 
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Es  findet  sich  in  der  Natur  nicht  gediegen,  sondern  nur  in  Verbin-  Vorkom« 
düng  mit  Sauerstoff,  hauptsächlich  als  Chromeisenstein.  °*^'^' 

Das  Chrom  hat  noch  keine  Anwendung  als  Metall  gefunden;  es 
wird  daher  auch  nicht  im  Grossen  dargestellt. 

Geschichtliches.    Es  wurde  1797  von  Vauquelin  entdeckt.  Oesohicht' 

liches. 

Verbindungen  des  Chroms  mit  Sauerstoff. 

Es  sind  drei  Verbindungen  des  Chroms  mit  Sauerstoff  bekannt, 
nämlich : 

Cr  0    =  Chromoxydul, 

CrjOs  =  Chromoxyd, 

Cr  O3  =  Cbromsäureanhydrid.    Chromtrioxyd. 

Diese  Verbindungen  sind,  wie  aus  ihren  Formeln  hervorgeht,  dem 
Manganoxydul,  denh  Manganoxyd  und  der  Mangansäure  entsprechend 
zusammengesetzt.  Auch  eine  dem  Manganoxyduloxyd  entsprechende 
Verbindung  des  Chromoxyduls  mit  dem  Chromoxyd  existirt,  nämlich 
CrjOi*,  ferner  ist  es  wahrscheinlich,  dass  ein  Oxyd  des  Chroms  vorhan- 
den ist,  welches  dem  Uebermangansäureanhydrid  proportional  zusammen- 
gesetzt ist;  allein  es  ist  noch  nicht  gelungen,  dieses  Oxyd,  welches  sich 
in  Aether  mit  prachtvoll  blauer  Farbe  löst,  zu  isoliren.  Es  bildet  sich, 
wenn  dichromsaures  Kali,  mit  Schwefelsäure  versetzt,  mit  Wassersuper- 
oxyd behandelt  wird;  die  Erscheinung  dient  als  eine  sehr  empfindliche 
Reaotion  auf  letzteres. 

Im  Chromoxydul  und  dem  entsprechenden  Chlorür  tritt  das  Chrom 
zweiwerthig,  im  Chromoxyd  und  dem  entsprechenden  Chlorid  drei- 
werthig  auf,  während  es  in  der  Chromsäure  und  dem  Chromylchlorid  mit 
sechs  Werthen  fungirt. 

Die  Oxyde  des  Chroms  sind  nicht  durch  Wasserstoff  und  durch 

Kohle  nur  schwierig  zu  Metall  reducirbar. 

Das  Chromoxydul  ist  sehr  wenig  bekannt,  da  es  so  leicht  oxydirbar 

•      II 

ist,  dass  es  das  Wasser  zersetzt.  Sein  Hydroxyd,  Cr  (OH)],  wird  aus 
einer  Lösung  von  Chromchlorür  durch  Alkalien  als  reiner  brauner 
Niederschlag  gefällt,  der  sich  durch  Sauerstoffaufnahme  an  der  Luft  zu 
Chromoxyduloxyd,  Cr3  04,  oxydirt. 
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Eigentohaf- 
t«ii. 


Chromi- 
hydroxyd. 


Ohroinoxyd.    Chromioxyd. 

Cr,  Os. 

Moleculargewicht  =  152,8. 

Das  Ghromoxyd  ist  ein  dunkel-grasgrünes,  unschmelzbares  Pulyer, 
welches  nach  dem  Glühen  in  allen  Säuren  fast  unlöslich  ist,  oder  es 
bildet  grünschwarze,  glänzende,  sehr  harte  Krystalle,  die  mit  Aluminium- 
und  Eisenoxyd  isomorph  sind.  In  Wasser  ist  es  vollkommen  unlöslich, 
den  Glasflüssen  ertheilt  es  eine  schöne  grüne  Farbe.  Es  macht  nach 
Wo  hl  er  den  färbenden  Bestandtheil  des  Smaragds  aus,  es  wird  aach 
als  grüne  Farbe  in  der  Porcellanmalerei  gebraucht.  Es  verbindet  sich 
mit  Säuren,  aber  auch  mit  Basen.  Seine  Darstellungsweise  ist  eine  Ter- 
schiedene.  Amorph  als  grünes  Pulver  erhält  man  es  durch  Glühen  tod 
dichromsaurem  Kali  mit  kohlensaurem  Natron  und  Salmiak ,  und  Aus- 
ziehen der  geglühten  Masse  mit  Wasser,  wobei  das  Chromoxyd  zurück- 
bleibt; femer  durch  Erhitzen  von  chromsaurem  Quecksilberoxydul  oder 
von  dichromsaurem  Ammonium;  endlich  durch  Erhitzen  von  Chrom- 
trioxyd  oder  Reduction  desselben  in  Ammoniakgas  oder  Alkoholdampl 
Krystallisirt  wird  es  erhalten,  indem  man  den  Dampf  des  Chromylchlorids 
(s.  w.  u.  S.  657)  durch  ein  zum  Glühen  erhitztes  Rohr  leitet,  oder  durch 
Glühen  eines  Gemisches  von  dichromsaurem  Kali  und  Kochsalz.  Aof 
erstere  Weise  dargestellt,  zeigt  das  krystallisirte  Chromoxyd  zuweilen 
stark  magnetische  Eigenschaften  (magnetisches  Chromoxyd)  und 
eine  andere  Zusammensetzung,  indem  es  mehr  Sauerstoff  enthält;  seine 
Formel  ist*  aber  noch  nicht  mit  Sicherheit  ausgemittelt.  Krystallisirte» 
Chromoxyd  erhält  man  auch,  wenn  man  über  erhitztes  dichromsaores 
Kali,  welches  sich  in  einer  Verbrennungsröhre  befindet.  Wasserstoffgas 
leitet  und  nach  dem  Erkalten  die  Schmelze  mit  Wasser  auslaugt. 


III 


Chromoxydhydrat.  Chromihydroxyd:  Cr(0H)3,  stellt  ein 
bläulich  graugrünes  Pulver  dar,  welches  sich  in  Säuren  leicht  zu  Chrom- 
oxydsalzen auflöst.  Es  wird  durch  Fällung  eines  solchen  Salzes  mittelst 
Ammoniak  als  bläulich  grüner  Niederschlag  erhalten.  Ein  anderes  Chrom- 
oxydhydrat besitzt  die  Zusammensetzung  Cr203,  HjO  =  (HO)jCrjOj. 

Unter  dem  Namen  Chiomgrün  kommt  ein  sehr  schön  grünes 
Chromihydroxyd  (Guignet's  Grün)  als  Farbstoff  in  den  Handel,  welches 
durch  Zusammenschmelzen  eines  Gemenges  von  dichromsaurem  KaH  und 
krystallisirter  Borsäure  und  Auswaschen  der  Schmelze  mit  Wasser  dar- 
gestellt wird.  Durch  das  Schmelzen  bildet  sich  unter  Abgabe  von 
Sauerstoff  borsaures  Chromoxyd  und  borsaures  Kali;  durch  Behandlung 
mit  Wasser  setzt  sich  das  erstere  Salz  zu  Chromoxydhydrat  um,  während 
borsaures  Kali  gelöst  wird.     Die  Mehrzahl  der  untersuchten  Sorten  ist 
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der  Formel:  Gr^Os  +  2H2O,  zusammengesetzt,  andere  enthielten  da- 
neben Borsäure. 

III 
Schwefelsaures ChromozycLChromisulfat:Cr3(S04)a  -\-  IÖH3O, 

ni 

Gr^O«  (809)3  4"  15H3O,  wird  durch  Auflösen  von  Ghromozydhydrat  in 
Schwefelsaure  erhalten  und  krystallisirt  in  blau  violetten  OctaSdem,  die 
sich  in  Wasser  mit  violetter  Farbe  lösen.  Erwärmt  man  aber  die  Lösung, 
so  gebt  ihre  Farbe  in  Grün  über.  Beim  Verdampfen  der  Lösung  erhält 
man  eine  amorphe  grüne  Masse,  die  sich  in  Wasser  mit  grüner  Farbe 
löst;  nach  längerem  Stehen  verwandelt  sich  die  grüne  Modification  wieder 
in  die  violette. 

ni     I 

Chromalauii.  Schwefelsaures  Ghromoxydkali:  Cr3K(S04)3 
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+-  12HjO,^,^^HSO,>j  +   I2H3O.     Wenn  man  dichromsaures  Kali  mit 
KO 

Schwefelsäure  und   Weingeist  erwärmt,  so  wird  die  anfanglich  rothe 

Lösung  durch  Reduction  der  Ghromsäure    zu  Chromoxyd  bald  grün; 

nach  einiger  Zeit  wird  die  Lösung  violett  und  scheidet  nun  grosse,  tief- 

Tiolett  bis  schwarzroth  gefärbte  Octaeder,  den  sogenannten  Ghromalaun, 

ab.    Derselbe  verhält  sich,  abgesehen  von  seiner  Farbe,  in  allen  übrigen 

Stücken  dem  gewöhnlichen  Alaun  vollkommen   analog.     In  Wasser  ist 

er  mit  violetter  Farbe  löslich ;  wird  die  Lösung  erhitzt,  so  wird  sie  grün 

und  enthält  dann  beide  Salze  getrennt.    Nach  längerem  Stehen  wird  sie 

wiederum  violett  und  nun  beginnen  bei  freiwilliger  Verdunstung  des 

Wassers  auch  violette  Würfel  von  Chromalaun  auszukrystallisiren. 

So  wie  es  einen  Kaliumchromalaun  giebt,  so  auch  einen  Natrium- 

ond  Ammoniumchromalaun. 

Erkennung  der  Cliromoxydsalze.  Das  Chromoxydhydrat  ist  Oluomozyd- 
eine  nur  schwache  Salzbasis ,  liefert  aber  mit  starken  Säuren  wohl-  '*^* 
charakterisirte  Salze ;  dieselben  sind  schön  grün  oder  violett  gefärbt  und 
sind  nur  zum  Theil  in  Wasser  löslich,  die  in  Wasser  unlöslichen  lösen 
sich  meistens  in  Salzsäure.  Ihre  wässerigen  Lösungen  röthen  Lackmus. 
Beim  Erhitzen  verlieren  sie  ihre  Säure,  wenn  dieselbe  flüchtig  ist.  Einige 
Salse  können  in  zwei  verschieden  gefärbten  Modificationen  erhalten 
werden:  in  einer  grünen  und  in  einer  violetten.  Dem  entsprechend 
unterschied  man  früher  auch  zwei  verschiedene  Chromoxydhydrate:  ein 
gewöhnliches  und  ein  Metachromoxydhydrat.  Nach  neueren 
Untersuchungen  sollen  jedoch  nur  die  violetten  Lösungen  neutrale  Salze 
gelöst  enthalten,  welche  aber  beim  Kochen  in  ein  Gemenge  von  basischen 
und  sauren  übergehen  und  in  Wasser  mit  grüner  Farbe  löslich  sind. 
Da  aber  die  grünen  Modificationen  auch  erhalten  werden,  wenn  man 
die  violetten  Salze  mit  wasserentziehenden  Substanzen  behandelt,  so  ist 
es  auch  möglich,  dass  der  Unterschied  auf  einem  verschiedenen  Wasser- 
gehalt beruht.  Gegen  starke  Basen  verhält  sich  das  Chromoxydhydrat 
wie  eine  schwache  Säure.     Daher  rührt  es  auch,  dass  der  in  den  Auf- 
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lösungen  der  Chromoxydsalze  durch  Kali-  oder  Natronlauge  exiialtene 
Niederschlag  von  Chromoxydhydrat  sich  in  überschüssigem  Kali  wieder 
auflöst.  In  der  Lösung  ist  ein  Salz  des  Chromoxyds  mit  Kali  enthalten, 
in  welchem  das  erstere  dieselbe  Rolle  spielt,  wie  die  Thonerde  in  den 
sogenannten  Aluminaten  (vergl.  S.  585).  Solche  salzartige  Verbindun- 
gen des  Chromoxyds  nennt  man,  nach  Analogie  der  Begri£fe  Ton  Nitrit, 
Chlorit  u.  8.  w.,  Chromite.  —  Borax  löst  Chromoxyd  Verbindungen  in 
der  Löthrohrflamme  mit  schön  grüner  Farbe  auf« 

Als  ein  solches  Chromit,  worin  Eisenoxydul  die  Rolle  der  Basis  spielt, 
kann  der  Chromeisenstein,  das  gewöhnlichste  Chromerz,  betrachtet 
werden.     Derselbe  ist: 

Chromoxyd-Eisenoxydul:  FeO,  Cr^  O3  oder,  nach  Analogie  des  Chrom- 

II       III 

Oxydhydrats ,  (H  0)%  Cr^  Oj :  Fe  Oj  Crj  O^.  Der  Chromeisenstein ,  ein  vor- 
zugsweise am  Ural,  in  Norwegen  und  Nordamerika  vorkommendes  Mine- 
ral, bildet  gewöhnlich  derbe,  fettglänzende  Massen  von  graugrüner  oder 
auch  wohl  grauschwarzer  Farbe,  zuweilen  aber  reguläre  Octaöder.  Es 
ist  das  Material  für  die  Darstellung  der  Chrompräparate,  da  aus  ihm 
das  chromsaure  Kali  gewonnen  wird ,  welches  der  Ausgangspunkt  för 
die  übrigen  Chrompräparate  ist. 


Chrom  Säureanhydrid 

Byn.  Chromtrioxyd.     Chromsäure. 

CrOg, 

Atomgewicht  =  100,4. 

Kigraschaf-  Die   Chromsäure .  bildet  prachtvoll   carmoisinrothe ,    zuweilen    sehr 

lange  Prismen,  oder  ein  schön  rothes,  an  der  Luft  leicht  zerfliessliches 
Krystallpulver.  Sie  schmeckt  ätzend  und  sauer,  färbt  die  Haut  braun 
und  löst  sich  in  Wasser  mit  brauner  Farbe  auf.  Auf  manche  thierische 
Gewebe  wirkt  sie  schrumpfend  und  erhärtend,  so  dass  davon  sehr  dünne 
Durchschnitte  gemacht  werden  können;  sie  wird  deshalb  in  der  Histo- 
logie zur  Darstellung  mikroskopischer  Präparate  angewendet 
Ihre  hervorragendste  Eigenschaft  ist  die  Fähigkeit,  einen  Theil  ihres 
Sauerstoffs  abzugeben  und  sich  in  Chromoxyd  zu  verwandeln,  lieber 
ihren  Schmelzpunkt  erhitzt,  zerfällt  sie  in  Chromoxyd  und  Sauerstoff. 
Sie  wird  ferner  zu  Chromoxyd  reducirt  durch  die  meisten  organischen 
Stoffe,  80  namentlich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  Papier, 
weshalb  ihre  Lösung  in  Wasser  nicht  durch  Papier  filtrirt  werden  darf, 
ferner  durch  Zucker,  Weingeist  etc.  Leitet  man  in  ein  trockenes  Probe- 
röhrchen ,  auf  dessen  Boden  sich  etwas  trockenes  Chromsäureanhydrid 
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befindet,  einen  Strom  von  trockenem  Ammoniakgas,  so  erglüht  es  leb- 
haft und  verwandelt  sich. in  Chromoxyd: 

2Cr03  +  2H3N  =  CrjOa  +  SHgO  +  2N. 

Die  Reduction  durch  gewisse  organische  Substanzen  ist  zuweilen 
ebenfalls  von  so  heftiger  Erhitzung  begleitet,  dass  letztere  sich  entzünden 
(Alkohol,  Aether).  —  Durch  Chlorwasserstoffsäure  wird  es  beim  Erhitzen 
in  Chromchlorid  verwandelt,  wobei  sich  gleichzeitig  Chlor  entwickelt: 

CrOs  +  6HC1  =  CrCla  +  3H,0  +  3C1. 

Man  erhält  das  Chromsäureanhydrid  durch  Zersetzung  von  dichrom- 
sanrem  Kali  mit  concentrirter  Schwefelsäure.  Es  wird  hierbei  saures 
schwefelsaures  Kali  gebildet,  welches  gelöst  bleibt,  während  das  Chrom- 
säureanhydrid  sich  allmählich  in  Krystallen  ausscheidet. 

Chromsaure  und  Dichromsaure  Salze 

oder 

Chromate  und  Dichromate. 

Die  Chromsäure  ist,  wie  aus  ihrer  Zusammensetzung  hervorgeht, 
eine  anhydrische  Säure,  die  dem  Schwefelsäureanhydrid  analog  zu- 
sammengesetzt ist.  In  seinen  Salzen  verhält  sich  dieses  Anhydrid  wie 
eine  zweibasische  Hydrosäure;  diese  Salze  sind  leicht  darstellbar,  sehr 
gut  charakterisirt,  beständig  und  zeigen  mit  den  entsprechenden  schwefel- 
sauren Salzen  meist  gleiche  Krystallgestalt.  Diese  Analogien  recht- 
fertigen es,  wenn  wir  zur  Ableitung  der  chromsauren  Salze  im  Sinne 
der  allgemeinen  Theorie  der  Säuren  ein  Chromsäurehydrat  supponiren, 
dessen  Constitution  wir  analog   der   des  Schwefelsäurehydrats  deuten. 

Die  rationelle  Formel  dieses  Hydrats  ist  demnach  *j  ^  [Cr  O3,  worin  Chrom, 

analog  dem  Schwefel  in  der  Schwefelsäure,  als  ein  sechswerthiges  Ele- 
ment fungirt.  Auch  Chloride  und  Chromylchloride ,  correspondirend 
jenen  der  Schwefelsäure,  sind  von  der  Chromsäure  bekannt,  so  dass 
die  Analogie  auch  nach  dieser  Seite  völlig  vorhanden  ist.  Die  obige 
Formel  für  die  Chromsäure  setzt  aber  auch  eine  zweibasische  Natur 
voraus  und  damit  die  Existenzfähigkeit  saurer  Salze.  Solche  saure 
Salze,  in  welchen  im  Sinne  der  Theorie  noch  ein  intactes  Hydroxylatom 
(d.  i.  ein  solches,  dessen  Wasserstoffatom  nicht  durch  ein  Metallatom 
ersetzt  ist) ,  als  vorhanden  vorgestellt  werden  muss ,  sind  aber  von  der 
Chromsäure  nicht  bekannt;  vielmehr  zeigen  die  Salze,  welche  früher  als 
saure  chromsaure  Salze  angesprochen  wurden,  eine  Zusammensetzung, 
welche  sich  nur  durch  eine  zweite  Supposition  im  Sinne  der  Theorie  der 
Säuren  deuten  lässt  Sie  sind  nämlich  nach  der  Formel  MsCrjO?  zu- 
sammengesetzt, worin  M  ein  beliebiges  einwerthiges  Metall  bezeichnet. 
Vom  S^ndpunkte  der  dualistischen  Theorie  hat  sich  ihre  Deutung  sehr 
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einfach  und  glatt  gestaltet:  man  betrachtete  nämlich  die  sauren  cbrom- 
sauren  Salze  als  die  chemische  VereinigUDg  von  neutralen  chromsauren 
Salzen  mit  Chromsäureanhydrid: 

M,0,  CrOa  +  CrOa  =  MjCrjOj. 

Um  die  sauren  chromsauren  Salze  im  Sinne  der  Theorie  der  Ozjsän- 
ren  interpretiren  zu  können,  hat  man  eine  zweite  Säure  supponirt,  nämlich 
die  Dichromsäure ,  HjCr^O?.  Dieses  Bichromsäurehydrat  hat  mit  dem 
oben  supponirten  Chromsäurehydrat  zwei  Eigenschaften,  freilich  nicht  za 
Gunsten  der  Annahme,  gemeinsam :  1)  ist  ihre  Existenz  nicht  nachgewieseD, 
2)  fehlen  ihre,  auf  Grund  der  Theorie  zu  prognosticirenden  sauren  Salze 
ebenfalls.  Zu  Gunsten  ihrer  Annahme  spricht  jedoch,  dass  ihre  Constitu- 
tion analog  der  der  Dischwefelsäure  gedeutet  werden  kann,  wobei  aller- 
dings wieder  zu  erinnern  ist,  dass  auch  die  Dischwefelsäure,  wenn  nicht 
gerade  als  durchaus  hypothetisch,  so  doch  als  eine  Säure  bezeichnet  wer- 
den muss,  die  leicht  zersetzbar  und  nicht  scharf  charakterisirt  ist.  — - 
Nach  dieser  Erörterung  darf  wohl  angenommen  werden,  dass  die  Theorie 
der  Chromate  und  Dichromate  keine  allzu  sanguinische  Auffassung  finden 
werde.  Wir  supponiren,  der  Mehrzahl  der  Chemiker  folgend,  demnach- 
ein  Chromsäurehydrat  und  ein  Dichromsäurehydrat  und  deuten  die 
Constitution  des  ersteren  analog  der  der  Schwefelsäure    und  die  des 

VI  1 

letzteren   analog  der  der  Pyroschwefelsäure ,    also  Vf      [  0  (vergl. 

HO  CrOjJ 
S.  187),  und  darauf  beziehen  wir  die  .entsprechenden  Salze. 

VI 

Chromsaures  Kali.  Kaliumchromat:  E)Cr04,  EjOsCrO].  Es 

bildet  schön  hellgelbe,  glänzende  Krystalle  von  derselben  Form  wie  jene 
des  neutralen  schwefelsauren  Kalis,  die  im  Wasser  mit^  gelber  Farbe 
leicht  löslich  sind.  Die  Lösung  bläut  geröthetes  Lackmuspapier;  wird 
einer  solchen  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  zugesetzt,  so  bildet  sich 
sofort  dichromsaures  Kali. 

Man  erhält  es  fabrikmässig,  indem  man  feingepulverten  ChromeiBeD- 
stein  mit  Potasche  und  Salpeter  zusammenschmilzt.  Durch  den  Saaer- 
stoff  des  Salpeters  wird  das  Chromoxyd  zu  Chromsäure  oxydirt,  welche 
beim  Auslaugen  der  Schmelze  als  chromsaures  Kali  in  Lösung  geht  Im 
Kleinen  wird  es  erhalten,  indem  man  eine  Auflösung  von  di chromsaurem 
Kali  so  lange  mit  kohlensaurem  Kali  versetzt,  bis  sie  eine  hellgelbe 
Farbe  angenommen  hat.  —  Dieses  Salz  ist  der  Ausgangspunkt  fftr  die 
Darstellung  der  übrigen  chromsauren  Salze  und  wird  ausserdem  in  der 
Färberei  angewendet. 

Chromsaures  Ammonium.  Ammoniumchromat:  (H4N)sCr04} 

^mouium.  bildet  gelbe  in  Wasser  leicht  lösliche  Krystalle. 

II 
Chromsaurer  Baryt.   Baryumchromat:  BaCr04,  wird  durch 

Fällung  eines  löslichen  Barytsalzes  mittelst  chromsauren  Kalis  erhalten; 

er   stellt  ein  hellgelbes,  in  Wasser  schwer  lösliches  Pulver  dar^  und 


Obromtsu- 
res  Kali. 


Chrom 
saures 


Chromsan- 
rer  Baryt. 
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kommt  als  gelbe  Farbe,  zuweilen  unter  dem  Namen  gelber  Ultramarin 

in  den  Handel. 

II 

Chromsaures  Bleioxyd.  Bleichromat:  PbCrO«,  ist  als  Roth- 
bleierz (^Krokoit)  eines  der  seltensten  Bleierze  und  stellt  als  solches 
mtweder  sehr  schöne  gelbrothe  Krystalle  des  monoklinen  Systems  oder 
lerbe,  körnige  Massen  dar. 

Künstlich  durch  Fällung  von  essigsaurem  Blei  mit  dichromsaurem 

Sali  dargestellt,   ist  es  ein  sehr  schön  gelbes,    schweres,  in  Wasser 

inlösliches   Pulver,   welches  als    gelbe   Malerfarbe    unter    dem  Namen 

Chromgelb  oder  Königsgelb  bekannt  ist     Beim  Erhitzen  schmilzt 

»  ohne  Zersetzung,  und  erstarrt  nach  dem  Erkalten  zu  einer  braun- 

*othen,  strahligen  Masse,  welche  sich  zu  einem  braunrothen  Pulver  zer- 

'eiben  lässt.     Dergleichen    geschmolzenes  chromsaures  Blei  findet  zu- 

ireilen  zur  Analyse  organischer  Körper:  zur  sogenannten  Elementar- 

inalyse  Anwendung. 

II 
Basisch  chromsaures  Bleioxyd :  PbCrO«,  PbO,  ist  eine  sehr  schön 

dnnoberrothe  Verbindung,  welche  beim  Glühen  schwarz  wird  und  beim  Chromroth. 
Elrkalten  seine  prächtig  zinnoberrothe  Farbe  wieder  annimmt.  Man  er- 
bält  es  am  besten  durch  Schmelzen  von  chromsaurem  Blei  mit  Salpeter, 
yder  auch  beim  Digeriren  des  chromsauren  Bleies  mit  Kalilauge,  oder 
beim  Kochen  mit  einer  Lösung  von  Kaliumchromat.  Es  findet  unter 
dem  Namen  Chromroth,  österreichischer  Zinnober,  als  Maler- 
farbe Anwendung.  —  Das  sogenannte  Ghromorange  ist  ein  Gemenge  von 
oeutralem  und  basisch  chromsaurem  Bleioxyd. 

Dichromsaures  Kali.   Kaliumdichromat     Saures  chrom-  Dichiom- 

VI        \  tsurM  Xatt. 

saures  Kali:  KjCrjOj,  oder  ^^^^^«io.     Dieses  Sabs  bildet  schöne 

KOCrOjJ 
dunkel  -  orangerothe\  grosse  trikline  Tafeln  oder  Prismen ,  die  sich  zu 
einem  gelbrothen  Pulver  zerreiben  lassen.  Es  schmilzt  leicht,  ohne  sich 
zu  zersetzen  und  giebt  erst  bei  Weissgluth  Sauerstofif  ab,  sich  in  ein  Ge- 
menge von  Chromozyd  und  neutralem  chromsaurem  Kali  verwandelnd. 
In  Wasser  löst  es  sich  mit  gelbrother  Farbe,  die  Lösung  röthet  Lackmus 
und  schmeckt  bitterlich  metallisch.  Aus  einer  heiss  gesättigten  Lösung 
des  Salzes  scheidet  Schwefelsäure  das  Chromsäureanhydrid  ab,  mit 
Behwefelsäure  erhitzt,  giebt  eine  solche  Lösung  leicht  Sauerstoffgas  aus 
and  zerf&Ut  in  ein  Gemenge  von  schwefelsaurem  Chromoxyd  und  schwefel- 
saurem Kali,  aus  welchem  später,  nach  längerem  Stehen,  Krystalle  von 
Chromalaun  sich  abscheiden  (s.  S.  651).  Auf  jenem  Verhalten  beruht 
eine  Methode  der  Darstellung  des  Sauerstoffgases  (s.  S.  48).  Durch 
schweflige  Säure  und  durch  Schwefelwasserstoff  wird  theilweise  Chrom- 
oxyd durch  Reduction  gebildet;  mit  Schwefelsäure  und  Weingeist  ver- 
mischt, tritt  gleichfalls,  namentlich  beim  Erwärmen,  Reduction  ein  und 
die  Lösung  enthält  später  Chromalaun.     Versetzt  man  eine  Wasserstoff- 
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snperoxyd  enthaltende  Flüssigkeit  mit  Aether  und  einigen  Tropfen  einer 
Mischung  von  dichromsaurem  Kali  und  concentrirter  Schwefelsäure  und 
schüttelt  um,  so  hildet  sich  yermuthlich  eine  noch  höhere  Ozydations- 
stufe  des  Chroms:  die  Ueherchromsäure  (s.  S.  649). 

Dichromsaures  Kali  erhält  man,  indem  man  die  Auflösung  des 
chromsauren  Kalis  mit  Salpetersäure  ansäuert  und  abdämpft,  wobei  man 
als  Nebenproduct  Kalisalpeter  erhält: 

2K,Cr04  +  2HNO3  =  KjCrjOy  +  2KNO3  -|-  H,0. 

Das  dichromsaure  Kali  wird  in  der  Technik  zur  Herstellung  mehrerer 
wichtiger  gelber  und  rother  Farben,  als  Beize  für  zu  färbende  Stoffe,  in 
der  Theerfarbenindustrie  zur  Darstellung  gewisser  Anilinfarben  in  grossen 
Quantitäten  verbraucht.  In  der  Thierheilkunde  dient  es  als  hautreizen- 
des Mittel,  in  der  Mikroskopie  zur  Präparation  mikroskopischer  Objecte- 

Dichrom-  Diohromsaures   Ammomumoxyd.     Ammoniumdichromat: 

Ammoninm.  (H4N)2Cr2  07;  bildet  grauatrothe,  in  Wasser  lösliche  Krystalle,  welche 

sich  beim  Erhitzen  unter  heftigem  Erglühen  geradeauf  in  Chromoxyd, 

Wasser  und  Stickstoff  zerlegen:  (NH4)2Cr2  07  =  CrjOs  +  4H,OH-2N. 

Das  entstehende  Chromozyd  bläht  sich  stark  auf  und  bleibt  in  Thee- 

blätter  ähnlichen  Formen  zurück. 


Verbindungen  des  Chroms  mit   Salzbildnern. 

Von  Verbindungen  des  Chroms  mit  Chlor  kennt  man : 

11 

CrCl2  =  Chromchlorür, 
III 

CrCla  =  Chromchlorid. 


Ferner  die  Oxychloride: 


VI      II  VI     II 

CrOaCIg  =  CrOj 


p,  Chromylchlorid, 


welches  dem  Sulfurylchlorid  entspricht;  dann  die  Kali  Verbindung  eines 
Oxychlorids : 


VI 


KCrOsCl  =  KOCrOaa 

Chrom-  Chromchlorür.     Chromochlorid:    CrClj,  ist  von  weisser  Farbe, 

löst  sich  aber  in  Wasser  unter  Erwärmung  mit  blauer.  Es  ist  eine  sehr 
wenig  beständige  Verbindung,  die  sich  sehr  leicht  oxydirt.  Man  erhalt 
sie,  indem  man  über  erhitztes  Chromchlorid  einen  Strom  von  Wasser* 
stoifgas  leitet. 

Chrom-  Chromchlorid.     Chromichlorid:  CrCls.  In  Auflösung  wird  diese 

Verbindung  durch  Behandlung  des  Chrom oxydhydrats  mit  Salzsäure 
erhalten: 

Cr(0H)3  +  3  HCl  =  CrCla  +  3H,0. 
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Die  grüne  Lösung  verhält  sioh  wie  ein  Chromoxydsalz.  Ahge- 
dampft  hinterlässt  sie  eine  grüne  zerfliessliohe  Masse:  wasserhaltiges 
Chromchlorid,  2Cra3  -f  9H2O. 

VI  fpi 

Chromylohlorid.      Chromacichlorid:    CrOjCla  =  CrOj    J^}-  ohromyi- 

Diese  dem  Sulfarylchlorid  (s.  S.  207)  entsprechende  Verbindung  erhält 
man  durch  Destillation  eines  zusammengeschmolzenen  Gemenges  von 
Kochsalz  und  dichromsaurem  Kali  mit  Schwefelsäure. 

Sie  stellt  eine  blutrothe,  bei  120®  siedende  und  an  der  Luft  dicke, 
erstickende,  gelbrothe  Dämpfe  ausstossende  Flüssigkeit  dar.  Mit  Was- 
ser zersetzt  sie  sich  in  Chromtrioxyd  und  Salzsäure,  durch  ein  glühendes 
Rohr  geleitet,  zerfallt  sie  in  Chlor,  Sauerstoff  und  Chromoxyd. 

Mit  Schwefel,  Phosphor  und  Alkohol  zusammengebracht,  detonirt 
sie  und  entzündet  letzteren. 

VI 

Chromyloxyohlorid:  HOCrO,Cl;  diese  Verbindung,  welche  dem  cjhromyi- 
Sulfuryloxychlorid  (Chlorsulfonsäure) :  HO SOgCl,  entspricht,  kann  als '''^'*^**- 
Chromsäurehydrat  betrachtet  werden,  worin  1  Hydroxylatom  durch 
1  At.  Chlor  ersetzt  ist.  Jedoch  ist  dieselbe  im  freien  Zustande  nicht  be- 
kannt, sondern  nur  ihr  Kalisalz:  KOCrO^Cl,  welches  als  chlorchromsaures 
Kali  bezeichnet  wird.  Man  erhält  es  durch  Kochen  einer  concentrirten 
Auflösung  von  dichromsaurem  Kali  mit  starker  Salzsäure.  Es  stellt  grosse, 
dunkelorangerothe ,  zerfliessliche  Prismen  dar.  Seine  Bildung  veran- 
schaulicht folgende  Gleichung: 

KO  Croi  ^  +  ^^^^  —  ^«^  +  2KOCr03Cl. 

Die  übrigen  Verbindungen  des  Chroms  mit  Salzbildnem,  so  das 
Chromfluorid,  CrFs,  jene  mit  Schwefel  und  Stickstoff  u.  s.  w., 
bieten  fär  unseren  Zweck  kein  besonderes  Interesse  dar. 

Erkennung  der  Chromate  und  Diohromate.  Dieselben  sind  alle  Brkennimg 
roth  oder  gelb ,  zum  Theil  sehr  schön  gefärbt  (daher  der  Name  Chrom),  n^t«. 
In  Wasser  sind  sie  zum  grossen  Theile  unlöslich  und  werden  meist  beim 
Glühen  zersetzt.  Mit  den  Alkalien  bildet  die  Chromsäure  gut  krystal- 
lisirte,  den  analogen  schwefelsauren  Salzen  isomorphe 
Salze.  Die  chromsauren  Alkalien  sind  schön  gelb,  die  dichrom- 
sauren  prächtig  orangeroth  gefärbt,  dieselben  Färbungen  zeigen  ihre 
Lösungen.  In  diesen  bewirken  die  meisten  Metallsalze  sehr  charakte- 
ristische Niederschläge  von  unlöslichen  chromsauren  Salzen.  So  erzeugt 
essigsaures  Blei  einen  schön  gelben  von  chromsaurem  Blei,  salpetersaures 
Silber  einen  dunkelrothen  von  chromsaurem  Silber,  Quecksilberoxydsalze 
einen  hellrothen  von  chromsaurem  Quecksilberoxyd,  Barytsalze  und  Wis- 
muthsalze  einen  gelben  von  chromsaurem  Baryt  und  von  chromsaurem 
Wismuth.  Durch  reducirende  Agentien  werden  die  Auflösungen  der 
Chromate  und  Dichromate  bei  Gegenwart  einer  stärkeren  Säure,  z.  B. 
Schwefelsäure,  zu  Chromoxydsalzen  reducirt. 

T.  Qorap-Beianez,  ▲aorganisohe  Chemie.  42 
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Legirung.  Eine  krystallisirte  Verbindung  von  Chrom  mit  Aluminium  er- 

hält man  durch  Glühen  von  Chromchlorid  mit  Aluminium  oder  durch 
Einwirkung  von  Chlorkalium -Chromchlorid  auf  Aluminium  bei  hoher 
Temperatur.  Die  Krystalle  dieser  Legirung  sind  zinnweiss,  sehr  schwer 
schmelzbar  und  luftbeständig. 


Bigensohaf- 
ten. 


Wolfram- 
säure- 
hydrat. 


Wolfram. 

Sj^mb.  W.    Atomgewicht  =  184.     Volumgewicht  =  19»13.    Meist  vier- 

und  sechswerthig. 

Das  Wolfram  findet  sich  in  der  Natur  nur  sparsam  und  nie  gedie- 
gen, sondern  in  der  Gestalt  von  wolframsauren  Salzen.  Es  ist  ein  sehr 
schweres,  stahlgraues,  stark  glänzendes,  hartes,  sprödes,  höchst  streng- 
flüssiges Metall,  welches  an  der  Luft  sich  nicht  verändert,  aber  als  Pulver 
beim  Erhitzen  an  der  Luft  zu  Wolframsäureanhydrid  verbrennt;  auch 
von  Salpetersäure  wird  es  zu  Wolframsäure  oxydirt. 

Man  gewinnt  es  durch  Reduction  von  Wolframsäureanhydrid  mit- 
telst Kohle  oder  des  WasserstoflDstromes  in  sehr  hoher  Hitze. 

Von  seinen  Oxyden  sind  zwei  genau  gekannt: 
WO3  =  Wolframdioxyd, 
WOj  =  Wolframtrioxyd,  Wolframsäureanhydrid. 

Wolüramdioxyd :  W  O3,  ist  ein  braunes,  in  Salzsäure,  Salpetersäure 
und  Schwefelsäure  fast  unlösliches,  in  Königswasser  aber  lösliches  Pul- 
ver; beim  Erhitzen  entzündet  es  sich  und  verbrennt  zu  Wolframtrioxyd. 
Mit  heisser  Kalilauge  behandelt,  entwickelt  sich  Wasserstofif,  während 
wolframsaures  Kali  in  Lösung  geht. 

Man  erhält  es,  indem  man  Wolframtrioxyd  bei  massiger  Hitze 
durch  einen  Strom  von  Wasserstoffgas  ein  Dritttheil  seines  Sauerstoffs 
entzieht,  also  theilweise  reducirt:  WO3  -\-  2H  =  WOj  -|-  HjO. 

Wolframtrioxyd.  Wolframsäureanhydrid;  WO3,  stellt  ein  schön 
gelbes  Pulver  dar,  welches  beim  jedesmaligen  Erhitzen  sich  dunkler  färbt, 
und  in  Wasser  und  Säuren  unlöslich  ist,  dagegen  sich  in  Alkalien  zu 
Wolfram  sauren  Salzen  auflöst.     Aus  diesen  Auflösungen  fallen  Säuren: 


VI 


Wolframsäurehydrat:  H4WO5,  (H0)4W0,  in  Gestalt  eines  weis- 
sen Niederschlages;  beim  Trocknen  über  Schwefelsäure  verliert  derselbe 
1  Mol.  Wasser  und  hat  dann  die  Zusammensetzung  Hj  W  O4.  Ueber 
100^  erhitzt  aber  geht  er  in  eine  Diwolfram säure :  HjWgOy  über,  deren 
Constitution  man  entsprechend  der  der  Dischwefelsäure  und  Dichrom- 
säure  deutet.  Ein  viertes  Hydrat  ist  die  sogenannte  Metawolframsäure: 
H2W4()i:{,  welche  man  sich  aus  der  ersten  Säure  dadurch  entstanden 
vorstellen  kann,  dass  aus  4  Mol.  derselben  7  Mol.  Wasser  ausgetre- 
ten siud: 

4II4WO5  —  7H2O  =  HaW40i3. 
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Die  Metawolframsäore  krystallislrt  mit  8,  nach  anderen  Angaben 
mit  7  Mol.  Krystall Wasser  in  gelben,  octaedrischen ,  in  Wasser  leicht 
löslichen  Krystallen,  beim  Abdampfen  der  Lösung  scheidet  sich  allmäh- 
lich unlösliche  Wolframsäure  ab.  Beim  Erhitzen  auf  100<^  verliert  sie 
ihr  Krystallwasser,  beim  Glühen  tritt  auch  das  basische  Wasser  aus  und 
das  Anhydrid  bleibt  zurück. 

Der  Säure  Ha WO4   entspricht    das    Kalisalz:    KaW04      +  2H2O, 

„     HJW4O18         „  „  „         K3W4O15    4-  5HjO, 

„         n     HaWjOy  „  ^    Natronsalz:  Na^W^O?  +  2H3O. 

Ausserdem  bilden  aber  die  Wolframsäuren  noch  complicirter  zusammen- 
gesetzte Salze;  zu  ihrer  Ableitung  hat  man  die  bei  der  „Theorie"  der  soge- 
nannten Polykieselsäuren  beliebte  und  8.  412  bis  416  kritisirte  Methode  in 
Anwendung  gebracht  und  die  Polywolfram säuren  erdacht.  Solche  Salze  sind 
z.  B. : 

1.  Na4  W5O17    -f  llHaO 

2.  Na«  W7  0a4    -j-  l6HaO 

3.  NaioW,a04i  -j-  21  HaO  u.  h.  w. 

Die  zur  Ableitung  des  unter  1.  aufgeführten  Salzes  zu  sapponirende  Säure 
findet  man,  wenn  man  das  Molecnl  H4WO5  mit  5  multiplicirt  und  von  dem 
entstandenen  Product  8  Mol.  Wasser  abzieht: 

1.  H20W5O26  —  8HaO  =  H4WßOi7. 

Multiplicirt  man  dasselbe  Molecül  mit  7  und  zieht  von  dem  entstandenen 
Product  1 1  Mol.  Wasser  ab,  so  erhält  man  die  dem  Salz  2.  entsprechende  Poly- 
wolftramsäure: 

2.  Has  W7  Og5  —  1 1  Ha  O  =  H^  W7  Oa4* 

Multiplicirt  man  endlich  dasselbe  Molecül  mit  12  und  subtrahirt  von  dem 
Producta  19  Mol.  Wasser,  so  erhält  man  die  dem  Salz  3.  entsprechende  Poly- 
wolframsäure : 

3,  H4gWiaO()o  —  19HaO  =  ^lo^ia^«* 

Von  den  wolframsauren  Salzen  sind  nur  die  mit  alkalischer  Basis 
löslich.  Säuren  schlagen  aus  ihren  Auflösungen  unreine  Wolframsäuren 
nieder.  Sehr  charakteristisch  ist  das  Verhalten  der  Wolframsäure  zu 
reducirenden  Agentien.  Fällt  man  aus  einem  löslichen  wolframsauren 
Salse  die  Wolframsäure,  und  bringt  nun  in  die  Flüssigkeit,  in  welcher 
der  Niederschlag  von  Wolframsäure  suspendirt  ist,  Zink  und  Salzsäure, 
so  erhält  man  eine  tief  blau  gefärbte  Lösung  von  wolfram saurem  Wol- 
framoxyd, welches  jedoch  bald  weiter  zu  kupferrothem  Wolfyamdioxyd : 
WOf,  reducirt  wird;  behandelt  man  wolframsaures  Natron  mit  Wasser- 
stoffgas  oder  anderen  Reductionsmitteln  in  der  Hitze,  so  bildet  sich 
wolframsaures  Wolframoxyd-Natron :  W  Oj,  Naa  0, 2  W O3  oder :  Naa  Wa  O7 
4-  WOa;  diese  Verbindung  stellt  metallisch  glänzende  goldgelbe  Blätt- 
chen dar  (Wolframbronze). 

Von  den  wolframsauren  Salzen  findet  sich  natürlich  der  wolfram-  WoiAnun* 

saure  Kalk  oder  Scheelit  (Tungstein):  CaW04;  femer  das  wolfram-  ■***" 

II  II 

saure    Eisenmanganoxydul    oder    Wolframit:    FeW04    -f"   MnW04.  ^ 

Letzteres  Mineral  ist  das  häufigste  Wolframerz ;  es  krystallisirt  im  mono- 

42* 


660 


Metalle. 


Lösliche 

Wolfrmm- 

s&are. 


Kiesel- 

wolfram- 

s&aren. 


Phoiphor- 

wolfram- 

Bäure. 


klinen  System  und  kann  auch  auf  künstlichem  Wege  in   den  Krystall- 
formen  des  natürlichen  erhalten  werden. 

Das  gewöhnliche  wolframsaure  Natron :  Na)W04  -^  2HsO,  bildet 
farblose,  in  Wasser  leicht  lösliche  Krystalle;  das  meta wolframsaure 
19^atron:  NajW^Ois  +  lOHjO,  tritt  ebenfalls  in  sehr  leicht  lösKchen, 
octaedrischen  Krystallen  auf  und  ist  dadurch  wichtig  geworden,  dass  es 
als  Flammenschutzmittel  angewendet  wird.  Werden  nämlich  diese  Salze 
dem  Stärkemehl ,  mit  welchem  pflanzliche ,  zu  Kleidern  bestimmte  Ge- 
webe gestärkt  werden,  zugesetzt,  so  erweisen  sich  solche  Kleider  weniger 
leicht  entzündlich. 

Eine  lösliche  Wolframsäure  erhält  man  durch  Dialyse  einer 
fünfprocentigen  Lösung  Ton  wolframsaurem  Natron  und  Salzsäure.  In 
dem  Dialysator  bleibt  die  Wolframsäure  als  colloidale  Substanz  zurück, 
während  Chlornatrium  und  die  überschüssige  freie  Salzsäure  durch 
die  Membran  wandern.  Diese  colloidale  Wolframsäure  bleibt  in  Wasser 
gelöst  und  wird  auch  durch  Säuren  nicht  zur  Ausscheidung  gebracht 
Eingedampft  stellt  sie  eine  gummiartige  Masse  dar ,  die  sich  wieder  * 
unverändert  in  Wasser  löst. 

Kieselwolframsäuren.  Die  wolframsauren  Salze  Terbinden  sich 
mit  Kieselsäure  zu  einer  eigenthümlichen  Ellasse  von  Salzen:  zu  den 
kieselwolframsauren  Salzen,  welche  man  erhält,  indem  man  die  Auf- 
lösungen saurer  wolframsaurer  Salze  mit  gallertartiger  Kieselsäure  kochi 
Sie  sind  meist  schön  krystallisirt,  und  ihre  Lösungen  Terhalten  sich  den 
metawolframsauren  Salzen  vielfach  ähnlich. 

Es  bilden  sich,  wie  es  scheint,  bei  der  oben  angegebenen  Behand- 
lung verschiedene  Säuren,  von  denen  eine  auch  im  freien  Zustande  da^ 
stellbare,  nach  derempirischen  Formel  Hg  Wi 381042  +  29  HjO  zusammen- 
gesetzt ist.  Sie  enthält  die  Elemente  von:  SiOj,  12  WO3  und  4H2O  und 
ist  deshalb  als  Silicoduodeciwolframsäure  bezeichnet  worden.  Sie  stellt 
dicke,  quadratische  Prismen  dar. 

Eine  andere  Kieselwolframsäure:  Silicodeciwolframsäure :  HsWioSiOjj 
4"  3  Hj  0 ,  entsteht  beim  Kochen  von  wolframsaurem  Ammonium  mit 
gallertiger  Kieselsäure.  Ihr  Anhydrid  enthält  Si02  und  IOWO3.  Die 
Constitution  dieser  merkwürdigen  Verbindungen  ist  noch  völlig  unauf- 
geklärt. 

Phosphorwolframsäure.  Werden  Lösungen  von  neutralem  wol- 
framsaurem Natron  mit  Phosphorsäure  versetzt  gekocht,  und  hierauf 
Salzsäure  und  Chlorbaryum  hinzugefügt,  so  scheidet  sich  ein  Baryum- 
salz  ab,  welches  durch  Schwefelsäure  zersetzt,  sogenannte  Phosphor- 
wolframsäure von  der  empirischen  Formel  H3  P  O4,  IOWO3  +  I2H2O 
liefert.  Da  sie  die  Eigenschaft  hat,  mit  organischen  Basen  (Alkaloiden) 
unlösliche  Verbindungen  einzugehen,  so  findet  sie  zur  vollständigen  Aus- 
fällung derselben  Anwendung.     Ihre  Constitution  ist  noeh  unaufgeklärt. 
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Von  den  Verbindungen  des  Wolframs  mit  Salzbildnem  erwähnen  wir: 

VI 

Wolframchlorid :  WCl^,  welches  durch  Glühen  von  metallischem  Woifrmm- 
Wolfram,  oder  von  dem  Minerale  Wolfraiüit  mit  Kohle,  im  Chlorgas-  ®*^°'**- 
Strome  erhalten  wird.  Es  ist  eine  dunkelviolette,  bei  275<'  schmelzende 
und  346®  siedende  Masse,  welche  sich  mit  Wasser  in  Salzsäure  und 
Wolframsäure  umsetzt.  Im  Wasserstoffstrome  geglüht,  verliert  es  Chlor 
und  liefert  die  ungesättigten  Chloride  WCI5  und  WCI4.  Auch  Oxy- 
chloride  W0,C1,  und  WOCI4  sind  dargestellt. 

Wolfiramstahl.     Ein  Zusatz  von  2  bis  5  Proc.  Wolfram  erhöht  die  Woifrun- 
Härte   des  Stahls  sehr  beträchtlich,    ohne    seine    Zähigkeit   zu  beein-  '^  ' 
trächtigen.     Er  wird  zu  Messern  und  Schneidewerkzeugen  vielfach  ver- 
arbeitet. 

Die  Wolframsäure  wurde  von  Scheele  1781  als  eine  eigenthümliche  Ver-  OeMhioht- 
bindung  erkannt,  das  Metall  selbst  aber  einige  Jahre   später  von  den  Brüdern  UchM. 
Joseph  und  Fauste  d'Elhujar  isolirt. 


Molybdän. 

Symb.  Mo.    Atomgewicht  95,6.    Yolumgewicht  8,64.    Sechswerthig. 

Das  Molybdän  ist  ein  silberweisses,  stark  glänzendes,  sprödes  Metall.  Eigeniehaf- 
Es  ist  im  höchsten  Grade  strengflüssig,  hält  sich  an  der  Luft  unver- 
ändert, verbrennt  aber  beim  Erhitzen  zu  Molybdänsäure.  Durch  ver- 
dünnte Schwefelsäure  wird  es  nicht  angegriffen,  heisse  concentrirte 
Schwefelsäure  aber  löst  es  auf,  von  Salpetersäure  und  Königswasser 
wird  es  leicht  gelöst. 

Man  erhält  es  am  besten  durch  Reduction  des  Molybdänchlorids 
mittelst  Wasserstoff  in  hoher  Hitze. 

Es  findet  sich  in  der  Natur  nicht  gediegen,  sondern  vorzugsweise 
an  Schwefel  gebunden  als  Molybdänglanz,  ein  dem  äusseren  Ansehen 
nach  dem  Graphit  (früher  Reissblei  genannt)  sehr  ähnliches  und  früher 
auch  damit  verwechseltes  oder  doch  nur  als  Wasserblei  unterschiedenes 
Mineral;  femer  als  molybdänsaures  Blei  oder  Gelbbleierz. 

Das  Molybdän  wurde  bereits  1778  von  Scheele  in  der  Molybdänsäure  als  o«aohioht- 
eigenthümliches  Metall   erkannt.     Das  Metall   selbst  wurde   1782  von  Hjelm  "®^*^ 
isolirt.    Die  Bezeichnung  Molybdän  geht  zunächst  auf  eine  bleiartige  Substanz : 
ftdXvß^og  Blei. 

Verbindungen   des  Molybdäns. 

Das  Molybdän  verbindet  sich  in  mehreren  Verhältnissen  mit  Sauer- 
Btoff.  Man  kennt  ein  Molybdän oxy du  1:  Mo 0,  ein  Molybdänsesqui- 
oxyd :  Mo^Oj,  ein  M  0 1  y  b  d  ä  n  o  x y  d :  Mo  O3,  und  ein  Molybdänsäureanhydrid 
oder  Molybdäntrioxyd :  M0O3.  Letzteres  bietet  praktisches  Interesse  dar. 
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Molybdftn- 
trioxyd. 


Molybd&n- 

■ftnre- 

hydimt. 


Molybdän- 
■aure  Salze. 


Molybdän* 
saures  Am- 
monium. 


Molybdän trioxyd.  MolybdänBäureanhydrid:  MO3,  stellt  ein 
weisses,  krystallinisches ,  stark  glänzendes  Pulver  dar,  welches  in  der 
Rothgluth  schmilzt ,  sich  beim  Erhitzen  vorübergehend  gelb  färbt  und 
in  offenen  Gefiässen  als  weisser  Rauch  sich  verflüchtigt;  in  verschlossenen 
sublimirt  es  erst  in  sehr  hoher  Temperatur.  In  Wasser  ist  es  schwer 
löslich,  doch  röthet  die  Lösung  Lackmus;  auch  in  Säuren  löst  es  sich, 
einmal  geglüht,  wenig  auf;  nicht  geglüht  ist  es  aber  in  Salpetersäure 
und  Chlorwasserstoffsäure  leicht  löslich.  So  wie  es  im  starren  Zustande 
durch  Wasserstoff  in  hoher  Temperatur  zu  Metall  reducirt  wird,  so  wird 
es  auch  in  seinen  Auflösungen  durch  reducirende  Agentien  leicht  in 
sauerstoffarmere  Oxyde  übergeführt. 

Man  stellt  Molybdänsäureanhydrid  durch  Auflösen  von  Molybdän 
in  Salpetersäure  und  Elindampfen  der  Lösung,  oder  durch  Erhitzen  von 
molybdänsaurem  Ammonium  dar,  wobei  Ammoniak  entweicht  und  Molyb- 
däntrioxyd  in  Gestalt  weisser  Blättchen  zurückbleibt. 


HO 


VI 


Molybdänsäurehydrat:   H9M04,  ^qMOj.   Schmilzt  man  Molyb- 

däntrioxyd  mit  den  Hydraten  oder  Carbonaten  der  Alkalien,  so  bilden 
sich  Salze  entweder  der  gewöhnlichen  zweibasischen  Molybdänsäure  oder 
von  Polymolybdän säuren ,  die  den  Polywolframsäuren  etc.  sich  analog 
verhalten.  Aus  den  Salzen  der  zweibasischen  Säure  fallt  Salzsäure  die 
Molybdänsäure  als  einen  weissen,  krystallinischen  Niederschlag,  der  in 
überschüssiger  Salzsäure  leicht  löslich  ist.  Setzt  man  zu  dieser  Losung 
Zinn  oder  Zink,  so  tritt  durch  den  nascirenden  Wasserstoff  eine  Reduction 
ein,  es  bilden  sich  sauerstoffärmere  Oxyde,  welche  die  Flüssigkeit  zuerst 
blau,  dann  grün  färben,  schliesslich  scheidet  sich  schwarzes  Molybdän- 
oxydulhydrat ab. 

Eine  der  löslichen  Wolframsäure  entsprechende  lösliche  Molyb- 
dänsäure erhält  man  durch  Dialyse  einer  mit  Salzsäure  versetzten 
Lösung  von  molybdänsaurem  Natron.  Diese  Lösung  ist  aber  sehr 
unbeständig  und  färbt  sich  schon  durch  Einwirkung  des  Lichtes  blau. 

Molybdänsaure  Salze.  Dieselben  leiten  sich  entweder  von  der 
zweibasischen  Säure  ab  oder  sie  werden  auf  hypothetische  Polysäuren. 
H3M02O7,  H2Mo:^Oio»  H6M07O34  bezogen.  Sie  sind  farblos  oder  gelb, 
meist  krystallisirbar  und  in  Wasser  unlöslich ;  nur  die  Alkalisalze  lösen 
sich  in  Wasser  leicht  auf. 

Molybdänsaures  Ammonium.  Es  ist  in  verschiedenen  Sättignngs- 
Verhältnissen  dargestellt.  Das  Salz  der  zweibasischen  Säure  (NH4)}Mo04, 
erhält  man  durch  Auflösen  von  Molybdänsäure  in  überschüssigem  con- 
centrirten  Ammoniak  und  Fällen  der  in  einem  verschliessbaren  Glase 
enthaltenen  Auflösung  mit  Weingeist.  Es  stellt  monoklinische  Prismen 
dar.  Wird  die  Lösung  abgedampft,  so  verwandelt  es  sich  in  das  Salz: 
(NH4)fiMo7  024  +  4H2O,  das  grosse,  luftbeständige,  hexagonale  Säulen 
bildet. 
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FhospliormolybdäiiBäure.  Setzt  man  zur  Auflösung  des  molyb-  Phosphor 
dänsauren  Ammoniums  etwas  Salzsäure,  so  bildet  sich  ein  Niederschlag  Stare. 
von  Molybdänsäure,  der  Ton  mehr  Salzsäure  zu  einer  farblosen  Flüssig- 
keit gelöst  wird.  Bringt  man  nun  eine  Phosphorsäure  oder  eine  phosphor- 
saares  Salz  haltende  Lösung  hinzu,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  gelb 
und  scheidet  beim  Erwärmen  einen  schön  gelben  Niederschlag  ab,  der 
das  Ammoniumsalz  der  Phosphormolybdänsäure :  2  [(NH4)3  PO4  +  lOMOs] 
-|-  3H)0  enthält.  Wird  dieses  Salz  in  Königswasser  gelöst  und  damit 
gekocht,  so  wird  das  Ammonium  zerstört  und  aus  der  der  freiwilligen  Yer- 
danstung  überlassenen  Lösung  krystallisirt  die  freie  Phosphormolyb- 
d Ansäure:  H3PO4,  lOMoOs  -^  12  H9O,  in  gelben  monoklinen  Prismen. 
Auf  der  Bildung  des  phosphormolybdänsauren  Ammoniums  beruht 
eine  sehr  empfindliche  Reaction  zum  Nachweise  der  Phosphorsäure  und 
eine  Methode  zur  Trennung  dieser  Säure.  Die  freie  Phosphormolybdän- 
säure fallt  die  sauren  Lösungen  von  Kali-,  Rubidium-,  Cäsium-,  Ammonium- 
salzen,  sowie  organische  Basen.  Man  kann  sich  daher  dieses  Verhaltens 
anir  Trennung  der  Alkaloide  bedienen  (s.  Phosphorwolframsäure  S.  660). 

Molybdänsaures  Blei.     Dieses  Salz  findet  sich  in  der  Natur  als  Moiybdii 
Gelbbleierz:    PbMo04,    in    schön    gelben  quadratischen  Krystallen  '*'*"* 
oder  bräunlich  gelben  derben  Massen. 

Von  den  Verbindungen  des  Molybdäns  mit  Schwefel  ist  das  Schwefel-  Moiybdix 
molybdän:    M0S9,  das  verbreitetste  Molybdänerz  und  als  Molybdän-  "'      ^^ 
glänz  bezeichnet,  zu  nennen.   Das  Sulfid:  M0S3  ist  ein  Sulfosäureanhy- 
drid,  welches  mit  Sulfobasen  Sulfosalze  bildet. 

Mit  Chlor  bildet  das  Molybdän  die  Chloride :  Mo  Clj,  Mo  CI3  Mo  CI4  Moiybdftr 
und  M0CI5.  Es  sind  starre,  zum  Theil  unzersetzt  sublimirbare  Körper,  ^°  ^'^ 
welche  durch  Wasserstoff  in  starker  Glühhitze  zu  Metall  reducirt  werden. 
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Weiterhin  kennt  man  die  Oxychloride:  M0OCI4  und  MoOsClj. 

Uran. 

Symb.  U.  =  240.    Volumgewicht  =  18,83.    Vier-  und  sechswerthig. 

• 

Das  Uran  ist,  wie  obiges  Volumgewicht  zeigt,  ein  sehr  schweres  EiRensch 
Metall,  ausserdem  ist  es  sehr  hart,  etwas  schmiedbar  und  schmilzt  erst 
in  der  Weissgluth,  nach  Farbe  und  Glanz  gleicht  es  dem  Nickel;  an  der 
Luft  läuft  es  gelblich  an.  Im  fein  yertheilten  Zustande  stellt  es  ein 
sehwarzes  Pulver  dar,  welches  schon  bei  270^  mit  grossem  Glänze  zu 
Oxyd  verbrennt.  Das  compacte  Metall  oxydirt  sich  bei  Rothgluth  nur 
auf  der  Oberfläche;  von  verdünnten  Säuren  wird  es  unter  Wasserstoff- 
entwickelung gelöst. 

Ej8  gehört  zu  den  seltensten  Metallen,  gediegen  findet  es  sich  in 
der  Natur  gar  nicht,  auch  seine  Verbindungen  sind  sehr  selten.  • 

Man    erhält  es    am  reinsten    durch  Glühen    eines  Gemenges  von 
Uranchlorür  und  Natrium  unter  einer  Decke  von  Chlorkalium. 
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Verbindungen  des  Urans. 

Die  Verbindungen  des  Urans  sind  noch  unTollkommen  studirt.  Seine 
Sauerstoffverbindungen  sind : 

Uranoxydul  =  UOj, 
Uranoxyd     =  UO^. 

Beide  können  unter  sich  eine  Verbindung  eingehen,  in  welcher  das 
Uranoxydul  die  Rolle  einer  Tiersäurigen  Basis  und  das  Uranoxyd  die 

einer  zweibasischen  Säure  spielt:  Uranoxyduloxyd:  U308  =  U02,(üOj)j. 

IV 

Das  Uranoxydul:  UO29  ist  ein  eisengraues  oder  auch  wohl  roth- 
braunes  krystallinisches  Pulver,  welches  beim  £rhitzen  an  der  Luft  in 
das  oben  genannte  Uranoxyduloxyd  übergeht.  Es  ist  eine  Salzbasis, 
die  sich  mit  Säuren  zu  den  Uranoxydulsalzen  (Uranosalzen)  ver- 
bindet. Man  erhält  diese  durch  Auflösen  des  Urans  oder  des  Uranoxydnk 
in  den  betreffenden  Säuren.  Die  Uranoxydulsalze  sind  grün  oder  grünlich- 
weiss  gefärbt,  ihre  Auflösungen  sind  grün  und  verwandeln  sich  an  der 
Luft  in  Uranoxydsalze.     Alkalien  fallen  daraus   braunes  Uranoxydol- 

IV 

hydroxyd:     U(0H)4,     Schwefelammonium     erzeugt     einen     schwarzen 
Niederschlag  von  Schwefeluran:  US). 

Das  Uranoxydul  färbt  Glasflüsse  schwarz  und  wird  daher  als  schwarze 
Farbe  in  der  Porcellanmalerei  gebraucht. 


IV 


IV 


Schwefelsaures  Uranoxydul :  U  (S  04)3  +  8  H,  0,  U  O4  (S  0,), 
+  8  H2  0,  stellt  grüne,  rhombische  Krystalle  dar.  Es  findet  sich  natür* 
lieh,  aber  sehr  selten,  als  Uranvitriol.  Künstlich  kann  es  erhalten  wer- 
den, indem  man  eine  saure  Lösung  von  schwefelsaurem  Uranoxydoxydul 
mit  Alkohol  vermischt  und  der  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  aussetzt^ 
wodurch  eine  Reduction  eintritt. 


IV 


Uranchlorür :  UCI4»  wird  durch  Erhitzen  von  Uran  im  Chlorgas- 
strome, von  Uranoxydul  im  Chlorwasserstoffgase,  oder  endlich  durch 
Glühen  eines  Gemenges  von  Uranoxydul  oder  Oxyd  mit  Kohle  im  Chlo^ 
gasstrome  erhalten.  Es  bildet  glänzende,  dunkelgrüne,  octaedriscbe 
Krystalle ,  die  in  der  Glühhitze  sich  verflüchtigen ,  zerfliesslich  sind  und 
sich  in  Wasser  unter  Erhitzung  auflösen.  Die  Lösung  verhält  sich  wie 
ein  Uranoxydulsalz,  wird  aber  beim  Kochen  zersetzt  und  hinterlässt 
beim  Abdampfen  Uranhydroxyd,  während  Chlorwasserstoff  entweicht 

Im  Uranoxydul,  seinen  Salzen  und  im  Uranchlorür  erscheint  das 
Uran  entschieden  vierwerthig. 


VI 


Uranoxyd :  U  O3 ,  durch  Erhitzen  seines  salpetersauren  Salzes  e^ 
halten,  ist  ein  gelbes  Pulver.  In  höherer  Temperatur  verwandelt  es  sich 
unter  Austritt  von  Sauerstoff  in  Oxyduloxyd.  Erwärmt  man  das  Uran- 
oxyd  mit  Salpetersäure,  so  geht  es  in 
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Uranoxydhydrat,  Uranylhydrat:    UO3  +  HgO,  ein  ebenfalls  uranoxyd- 
gelbes  amorphes  Pulverüber.    Im  Uranoxyde  und  seinem  Hydrate  fangirt    ^  "  * 
das  Uran  als  secbswerthiges  Element.     Es  zeigt,  analog  der  Thonerde, 
basischen  Charakter  gegenüber  starken  Säuren,  sauren  gegenüber  star- 
ken Basen.    Entsprechend  der  Hydroxyltheorie  deutet  man  das  als  Basis 

▼I  VI 

fungirende  Hydrat  als  U  O3  (OH)),  worin  U  O9  die  Rolle  eines  zweiwerthigen 
zusammengesetzten  Radicals  spielt  und  folglich  2  At.  H  in  einer  Säure 
zu  vertreten  vermag.  Dieses  Radical  wird  gewöhnlich  als  Uranyl  be- 
zeichnet und  seine  Salze  als  Uranylsalze.  Die  Salze  aber,  in  welchen 
das  Uranoxyd  als  Säure  fungirt,  werden  als  Uranate  bezeichnet. 

Salpetersaures     Uranoxyd.      Uranylnitrat :     U  0,  (N  03)3     oder  Unmyi- 

^'       ONO  ^'       fOH  nitr»t. 

^^*ONO**    ^®  kann  als  Uranoxydhydrat:  UOj|^t|,  angesehen  werden, 

worin  der  Wasserstoff  durch  das  Radical  der  Salpetersäure,  NO2»  ersetzt 
ist.  Es  krystallisirt  mit  6  Mol.  Erystallwasser  in  grossen  gprüngelben, 
rhombischen  Säulen  oder  Tafeln,  die  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  sind. 

VI 

Schwefelsaures  Uranoxyd.    Uranylsulfat:  UO2SO4  +  6H2O,  Unmyi-' 

UOsqSOj  H-  6H3O,  wird  durch  Zersetzung  des  salpetersauren  Salzes 

mit  Schwefelsäure  dargestellt;  es  krystallisirt  in  citronengelben  Nadeln. 
Alkalien  fällen  aus  den  Uranoxydsalzen  das  Uranoxydhydrat,  wel- 
ches in  kohlensaurem  Ammonium  löslich  ist.  Die  Uranylsalze  zeigen 
h&ufig  prachtvolle  Fluorescenz.  Uranoxyd  färbt  Glasflüsse  schön  grün- 
lichgelb. Fügt  man  zu  den  Lösungen  der  Uranylsalze  Kali-  oder  Na- 
tronlauge, so  erhält  man  gelbe  Niederschläge,  welche  Salze  darstellen, 
in  welchen  das  Uranoxyd  als  Säure  fungirt.  Wir  bezeichnen  sie  als 
iiransaure  Salze  oder  Uranate.     Solche  sind: 

Uransaures  Kali.    Kaliumuranat:  E3U3O7,  und 

Uransaures  Ifatron.   Natriumuranat:  Na^UsO;;  letzteres  wird  unnate. 
unter  dem  Namen  Urangelb  in  den  Handel  gebracht  und  wegen  seiner 
Eigenschaft,  Glasflüsse  gelb  mit  grünem  Reflexe  zu  färben,  in  der  Glas- 
fabrikation  und  Glasmalerei  angewendet. 

Wie  man  sieht,  lassen  sich  die  angeführten  uransauren  Salze  nicht 

TJ  Q  VI  ^ 

von  dem  als  Säure  formulirten  Uranoxydhydrate :  uqÜOj,  ableiten.  Die 

einfachste  Auffassung  wäre  die,  dass  man  sie,  entsprechend  den  früheren 
sogenannten  doppelt  chromsauren  Salzen,  als  saure  Salze  betrachten 
würde :  Mj  0,  U  Oj  +  U  O3 ,  worin  M  ein  einwerthiges  Metall  bedeutet. 
Uebrigens  kann  man  sie  auch  auf  dem  schon  öfter  angedeuteten  Umwege 
auf  das  obige  Uransäurehydrat  beziehen :  man  multiplicirt  das  Molecül 
desselben  mit  2  und  denkt  sich  aus  der  also  entstandenen  Verbindung 
1  Mol.  Wasser  weg: 

2H2UO4  —  H,0  =  H,U,07. 
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Otsohicht- 
Uohei. 


Metalle. 
Dieser  •Dinransäure*'  kann  man  dann  einer  der  DichromBäure  aoa- 


VI 


0.    Die  Analogie  l&sst  sich,  freilich 


löge  Constitution  ertheilen:  vi    ^ 

HOUOj 

nicht  zu  ihrem  Vortheile ,  also  begründen :  man  kann  darauf  hinweisen, 

dass  diese  Säure  nicht  existirt  und  dass  die  daraus  ableitbaren  sauren 

Salze  gleichfalls  fehlen ;  zwei  negative  Eigenthümlichkeiten ,  welche  wir 

bei  der  Dichromsäure  gleichfalls  angetroffen  haben  (vergl.  S.  654). 

XJranoxydiiloxyd:  UaOg  =  Ü03,2U03;    kann  auch  als  üran- 
oxydulhydrat  aufgefasst  werden ,  worin  die  4  At.  Wasserstoff  der  Basis 

Es  ist  die 


IV 


durch  2At.  des  Säureradicals  üranyl  ersetzt  sind:  ü^vi    *. 

güO, 

in  der  Natur  noch  am  häufigsten  vorkommende  Uranverbindung  und 
bildet  das  unter  dem  Namen  Uranpecherz  oder  Pechblende  be- 
kannte Mineral,  meist  derbe,  scheinbar  amorphe,  graulich-  bis  pech- 
schwarze Massen  von  metall ähnlichem  Glänze.     Von  Salpetersäure  wird 

* 

es  leicht  zu  salpetersaurem  Uranoxyd  aufgelöst. 

Das  Uran  wurde  1789  vonKlaproth  als  eigenthümliches  Metall  erkannt 
Im  metalliBchen  Zustande  wurde  es  aber  erst  1841  von  Peligot  dargestellt, 
der  es  1856  auch  im  compacten  Zustande  erhielt. 


Vm.  Metalle  der  Yanadgruppe. 

Wismuth,  Vanad,  Niobium»  Tantal. 

Diese  Gruppe  umfasst,  mit  Ausnahme  desWismuths,  weniger  wich- 
tige, seltene  und  nur  zum  Theil  genauer  studirte  Metalle.  In  ihren 
Sauerstoff-  und  Chlorverbindungen  fungiren  dieselben  meist  als  drei-  und 
fünfwerthige  Elemente  und  bieten  so  in  Bezug  auf  Zusammensetzung 
und  chemischen  Charakter  mannigfache  Analogien  mit  den  Elementen 
der  Stickst offgruppo  dar;  jedoch  ist  der  elektronegative  Charakter  jener 
Verbindungen  weniger  stark  ausgeprägt,  auch  sind  Verbindungen  mit 
dem  Wasserstoff  nicht  bekannt. 


Elgensohaf- 
ten. 


Wismuth. 

Symb.  Bi.     Atomgewicht  =  210.     Volumgewicht  9,9.     Vorwiegend  drei-  uwi 

fiinfwerthig. 

Das  Wismuth  ist  weiss  mit  einem  Stiche  ins  Rothliche,  von  aus- 
gezeichnetem Metallglanze  und  grossblätterig -krystallinischem  Gefüge; 
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es  kann  auf  einem  ähnlichen  Wege  wie  der  Schwefel  (vergl.  S.  191)  in 
wohlausgebildeten,  prächtigen  Krystallen  des  hexagonalen  System  es  er- 
halten werden.  In  dieser  Beziehung  macht  es  von  den  meisten  übrigen 
Metallen,  die  im  tesseralen  Systeme  krystallisiren ,  eine  Ausnahme  und 
ist  dem  Arsen  und  Antimon  Isomorph.  Es  hat  eine  geringe  Härte,  ist 
aber  so  spröde,  dass  es  sich  leicht  pulvern  lässt.  Es  schmilzt  schon  bei 
264^  und  ist  in  der  Weissglühhitze  leicht  flüchtig.  Das  Wismuth  dehnt 
sich  beim  Uebergange  von  dem  flüssigen  in  den  festen  Aggregatzustand 
etwas  aus  und  besitzt  somit  jene  Eigenschaft,  welche  wir  beim  Wasser 
einen  so  tiefgreifenden  Einfluss  auf  den  Haushalt  der  Natur  ausüben 
sahen  (s.  S.  86,  87). 

An  trockener  Luft  verändert  es  sich  nicht,  auch  an  feuchter  oxydirt 
es  sich  nur  oberflächlich.  Wird  es  an  der  Luft  stark  erhitzt,  so  ver* 
brennt  es  mit  schwacher,  bläulich  weisser  Flamme,  während  sich  Wis- 
muthoxyd  in  Gestalt  eines  gelben  Rauches  erhebt.  Das  Wasser  zersetzt 
es  erst  in  der  Weissgluth.  Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es 
beim  Erhitzen  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  gelöst,  concen- 
trirte  Salpetersäure  löst  es  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter 
Entbindung  von  Stickstofldioxyd  leicht  und  vollständig;  von  Salzsäure 
wird  es  nicht  angegriffen.  Im  Chlorgase  verbrennt  es  mit  grossem  Glänze 
zu  Chlorwismuth. 

Vorkommen.     Es  gehört  zu  den  selteneren  Metallen  und  findet  Vorkom. 
sich  meist  gediegen,  auf  Gängen  mit  Kobalt-  und  Nickelerzen.     Auch  in 
Verbindung  mit  Schwefel  als  Schwefelwismuth,  femer  als  Oxyd  und 
basisches  Carbonat  (Bismut it)  kommt  es  vor. 

Gewinnung.  Die  Gewinnung  des  Wismuths  ist  mehr  eine  phy«  Oewinnong. 
rikalische  als  chemische  Operation,  denn  sie  besteht  im  Ausschmelzen 
(Aussaigem)  des  gediegenen  Wismuths  aus  dem  Gesteine  oder  der  Gang« 
art.  Das  so  erhaltene  Metall  ist  aber  nie  chemisch  rein,  sondern  ent- 
hält mehrere  andere  Metalle,  wie  Elisen,  Nickel,  Arsen  u.  a.  beigemengt. 
Durch  Erhitzen  des  käuflichen  unreinen  Metalles  mit  Salpeter  in  einem 
Tiegel  wird  es  gereinigt,  indem  dadurch  die  fremden  Metalle,  die  leichter 
oxydirbar  sind  wie  das  Wismuth,  durch  den  Sauerstoff  des  Salpeters 
oxydirt  werden,  wobei  freilich  auch  ein  Theil  des  Wismuths  mit  oxydirt 
wird.  Das  übrige  Wismuth,  welches  sich  auf  dem  Boden  des  Tiegels 
geschmolzen  ansammelt,  ist  dann  rein. 

Geschichtlichea.    Das  WiBmnth  ist  seit  dem  1 5.  Jahrhundert  bekannt,  o«schicht- 
wurde   aber   erst  1739   von  Pott  näher  studirt-.    Früher  wurde  es  auch  als  "®^•■• 
Marcasita  bezeichnet. 


tOB. 
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Verbindungen  des  Wismuths  mit  Sauerstoff. 

Es  sind  drei  Oxyde  des  Wismuths  bekannt: 

Bio      =  Wismuthoxydul, 

BijOa  =  Wismuthoxyd, 

Bi^Oj  =  Wismuthsäureanhydrid. 


Wismutho  x  y  d  u  L 

Bio. 

Molecolargewicht  =  226. 

Eiganachftf.  Es   ist  ein  grauschwarzes  Pulver,    welches  durch  seine  Neigang, 

sich  höher  zu  oxydiren,  namentlich  beim  Erhitzen  an  der  Luft,  aus- 
gezeichnet ist.  Es  ist  kaum  als  eine  Salzbasis  anzusehen  und  hat  den 
Charakter  eines  Suboxydes,  denn  mit  Säuren  behandelt,  zerflQlt  es  in 
Metall  und  Oxyd,  welch  letzteres  sich  mit  der  Säure  verbindet.  Man 
erhält  Wismuthoxydul  auf  verschiedene  Weise,  am  leichtesten,  indem 
man  ein  Gemisch  einer  Lösung  von  Wismuthchlorür  und  Zinnchlorür  in 
überschüssige  Kalilauge  giesst. 

Dem  Wismuthoxydul  entspricht  das  Wismuthchlorür:  BiCl},  welches 
entsteht,  wenn  man  über  erhitztes,  überschüssiges  metallisches  Wismuth 
einen  langsamen  Strom  von  Chlorgas  leitet,  oder  indem  man  Wismnth- 
chlorid  mit  Wismuthmetall  erhitzt.  Es  ist  eine  schwarze,  geflossene, 
mattglänzende  Masse,  die  von  Mineralsäuren  in  Chlorid  und  Wismuth- 
metall zersetzt  wird.  Dieselbe  Zersetzung  erleidet  es  bei  starkem  Er- 
hitzen. 

Wismutlioxyd. 

Bis  O3. 

Moleculargewicht  =  468. 

Es  findet  sich  im  Mineralreiche  als  Wismuthocker  oder  Wis- 
muthblüthe  in  derben,  erdigen  Massen  von  gelber  Farbe,  gewöhn- 
lich das  gediegene  Wismuth  begleitend. 

Künstlich  dargestellt  ist  es  ein  schweres,  gelbes,  schmelzbares 
Pulver,  welches  beim  Erhitzen  vorübergehend  rothgelb  wird  und  in  der 
Glühhitze  zu  einem  braungelben  Glase  schmilzt.  Das  geschmolzene 
besitzt  ein  bedeutendes  Lösungsvermögen  für  andere  Metalloxyde;  so 
löst  es,  ähnlich  dem  Bleioxyde,  die  Masse  der  Schmelztiegel  auf.  Durch 
Kohle  und  Wasserstoff  wird  es  in  höherer  Temperatur  leicht  zu  Metall 
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reducirt.     Es  ist  eine  nur  schwache  Basis,  dessen  Salze  sich  schon  mit 
viel  Wasser  zu  basischen  und  sauren  Salzen  zersetzen. 

Man  erhält  es  durch  Glühen  des  basisch -salpetersauren  Wismuths 
oder  durch  längeres  Schmelzen  des  Metalles  an  der  Luft. 

Wismuthcxydhydrat,  Wismuthhydroxyd.  Das  dem  dreiwerthigen  wiimath- 
Charakter    des  Wismuths   im    Wismuthoxyd    entsprechende    Wismuth-    ^      ^ 
oxydhydrat:   Bi(0H)3,  ist  bis  jetzt  nicht  bekannt,  sondern  nur  das: 

ni  Q 

Bi2  03,  H3O,  welches  als  Bi^rj    aufgefasst  werden  kann. 

Diese  Verbindung  fallt  beim  Vermischen  der  wässerigen  Lösung 
von  Wismuthsalzen  mit  der  eines  kaustischen  Alkalis  in  Gestalt  eines 
weissen,  flockigen  Niederschlages  heraus,  der  beim  Trocknen  sich  in  ein 
weisses  Pulver  verwandelt.  In  überschüssigem  Alkali  ist  der  Nieder- 
schlag nicht  löslich,  wodurch  er  sich  von  unter  ähnlichen  Bedingungen 
gefälltem  Bleioxydhydrat  wesentlich  unterscheidet. 


Wismuth  oxydsalze.     Wismuthsalze. 

Von  den  Sauerstoffsalzen  des  Wismuthoxyds  verdienen  besondere 
Erwähnung : 

Neutrales  sohwefelsaures  Wismuthoxyd.  Wismuthsulfat:  witmuth. 
Bis  (804)3,  Bis  0^(8  03)3,  wird  erhalten,  indem  man  das  Metall  in  concen- 
trirter,  heisser  8chwefelsäure  auflöst.  Nach  dem  Verdampfen  der  über- 
schüssigen 8chwefelsäure  hinterbleibt  es  als  weisses,  amorphes  Pulver, 
welches  von  Wasser  sehr  leicht  unter  Bildung  eines  basischen  Salzes 
zersetzt  wird. 

19'eutrales  salpetersaures  Wismuthoxyd.  8alpetersaures  Wis- 

ONO, 
muth:  Bi(N03)3,BiON03.    Es  bindet  5  Mol.  Krystallwasser  und  bildet 

ONOj 
dann  grosse,  wasserhelle,  farblose  Krystalle,  die  sich  in  mit  ein  paar 
Tropfen  Salpetersäure  angesäuertem  Wasser  ohne  Zersetzung  auflösen. 
Man  erhält  es  durch  Auflösen  von  Wismuth  in  Salpetersäure  und  Ab- 
dampfen. 

Basisch -salpetersaures  Wismuthoxyd   (Magisterium  BismtUhiy  Magi9in^% 
Bismuthum  subnitricum) ;  Schminkweiss :  BiOjNOs  +  H3O.     Diese  Ver- 
bindung kann  auf  das  vorhin  erwähnte  hypothetische  Wismuthoxydhydrat: 

[OH 
BiiOH,  bezogen  werden,  in  welchem  1  At.  Wasserstoff  durch  dasRadical 
lOH 

[ONO, 
der  Salpetersäure  ersetzt  ist:  BijOH     .  Man  erhält  dieselbe  in  Gestalt 

OH 
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seidenglänzender  Nadeln  oder  Schuppen,  wenn  man  eine  Auflösung  des 
neutralen  Salzes  in  viel  Wasser  giesst.  Dieses  basische  Salz  löst  sich 
nicht  oder  nur  sehr  wenig  in  Wasser.  Es  wird  gegen  chronische  Magen- 
leiden, insbesondere  Magenkrampf,  angewendet,  auch  als  weisse  Schminke 
wird  es  gebraucht.  Zu  letzterem  Zwecke  eignet  es  sich  aber  schon  aus 
dem  Grunde  nicht,  weil  es  durch  schwefelwasserstoffhaltige  Exhalationen 
geschwärzt  wird,  auch  soll  lang  andauernder  Gebrauch  Gesichtsschmerz 
verursachen. 

'"ONO    "'OH 
Ein  weiteres  basisches  Salz:  Bi^        ^*^^0     '    ^^^^    ebenfalls    als 

Magisterium  bezeichnet,  oder  igt  in  dem  offlein  eilen  Präparate,  mit  dem 
vorigen  Salze  gemengt,  enthalten. 

« 

Von  Haloidsalzen,  welche  diesen  Sauerstoflsalzen  entsprechen,  ist 
hervorzuheben : 


in 


Wismuthehlorid :  Bi  CI3,  welches  man  durch  Verbrennen  von  Wis- 
muth  im  Chlorgase  in  Gestalt  einer  weissen,  kömigen,  leicht  schmelz- 
baren und  sublimirbren  Masse  erhält.  Aus  der  Luft  zieht  sie  Wasser 
an  und  verwandelt  sich  in  wasserhaltiges,  mit  1  Mol.  Krystallwasser 
krystallisirendes  Wismuthehlorid:  BiCls  4~  H2O.  In  dieser  Form  erhält 
man  es  auch  durch  Auflösen  des  Metalles  in  Königswasser  und  Abdampfen 
der  Lösung. 

Die  Auflösung  des  Wismuthchlorids  erleidet  durch  Wasser  eine 
ähnliche  Zersetzung  wie  die  Sauerstoflsalze.     Der  dabei  sich  ausschei- 


III 


dende  Niederschlag  ist  BiOCl,  Wismuthoxychlorid ,  ein  weisses  krystal- 
linisches  Pulver. 

Erkennung.  Erkennung  der  Wismuthsalze.      Dieselben   sind  meist  farblos, 

haben  ein  bedeutendes  Volumgewicht  und  werden,  wenn  die  Säure  flüchtig 
ist,  beim  Glühen  leicht  zersetzt.  Einige  davon  sind  krystallisirbar  und 
die  in  Wasser  löslichen  röthen  in  ihrer  wässerigen  Lösung  Lackmus. 
Durch  Wasser  werden  die  meisten  in  ganz  charakteristischer  Weise 
zersetzt;  es  scheidet  sich  Wismuthoxyd  mit  einem  geringen  Theile  der 
vorhandenen  Säure  als  unlösliches,  basisches  Salz  ab,  während  der 
grösste  Theil  der  Säure  mit  dem  noch  übrigen  Wismuth  als  saures  Salz 
gelöst  bleibt.  Durch  Zink  wird  aus  den  Auflösungen  der  Salze  metal- 
lisches Wismuth  gefällt.  Durch  Schwefelwasserstoff"  wird  schwarzbraunes 
Schwefelwismuth  gefällt,  das  in  der  Wärme  durch  Salpetersäure  leicht 
lö.slich  ist.  Von  den,  ihnen  im  Uebrigen  sehr  ähnlichen  Bleisalzen 
unterscheiden  sie  sich  durch  ihr  Verhalten  zu  Wasser,  durch  die  Unlös- 
lichkeit des  durch  Alkalien  gefällten  Hydroxyds  in  überschüssigem  Kali, 
durch  die  Löslichkeit  des  durch  chromsaures  Kali  erzeugten  Nieder- 
schlages iu  verdünnter  Salpetersäure,  endlich  dadurch,  dass  sie  bei  der 
Reduction  auf  Kohle  vor  dem  Löthrohre  ein  sprödes  Metallkorn  geben. 
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Wismuthsäurehydrid,     Wismuthpentoxyd. 

Biji  O5. 

Moleculargewicht  =  500. 

Wismathsäureanliydrid  erhält  man,  indem  man  in  concentrirte  Eigenaohaf- 
Kalilauge,  in  der  sich  Wismuthoxydhydrat  suspendirt  befindet,  Chlorgas 
einleitet.     Der  rothe  Niederschlag,  vielleicht  die  eigentliche  Wismuth- 

B&are:  HOBiOs,  enthaltend,  wird  durch  verdünnte  Salpetersäure  in  der 
Kälte  von  Kali  und  Wismuthoxyd  befreit  und  dann  erwärmt,  wobei  das 
Anhydrid  entsteht.  Die  eigentliche  Wismuthsäure  ist  aber  kaum  ge- 
kannt, auch  ihre  Salze  sind  noch  sehr  wenig  studirt. 

In  seinem  übrigen  Verhalten  trägt  das  Wismuthpentoxyd  den 
Charakter  eines  Superoxydes:  es  entwickelt  beim  Erhitzen  Sauerstoff 
und  verwandelt  sich  in  Wismuthoxyd,  auch  bei  Behandlung  mit  concen- 
trirten  Säuren  entwickelt  es  Sauerstoff  und  geht  in  die  entsprechenden 
Wismuthoxydsalze  über;  mit  Salzsäure  entwickelt  es  Chlor. 

V 

Ein  dem  Wismuthpentoxyd  correspondirendes  Chlorid:  BiCl5,  ist 
nicht  bekannt.  Die  Brom-  und  Jodverbindungen  des  Wismuths  ent- 
sprechen den  Chloriden. 

Verbindungen  des  Wismuths  mit  Schwefel  und  Tellur. 

Sohwefelwismuth :  BijS^.     Findet  sich  natürlich  als  Wismuth-  Schwefel- 
l^lanz  in  geraden,  rhombischen  Säulen  von  stahlgrauer,  zuweilen  auch  ^ 
gelblich  weisser  Farbe  und  vollkommenem  Metallglanze.  Durch  Schmel- 
sen  von  Schwefel  mit  Wismuth  lässt  es  sich  künstlich  darstellen;  amorph 
arhält  man  es  durch  Fällung  eines  löslichen  Wismuthsalzes  mit  Schwefel- 
«rssserstoff  als  braunschwarzen  Niederschlag. 

Tellurwismuth:  Bi^Tes.  Diese  Verbindung  bildet  ein  sehr  seltenes 
Mineral,  den  Tetradymit,  der  derbe  Massen  von  kömigem  Gefüge  oder 
hexagonale,  gewöhnlich  tafelartige  Kry stalle  von  bleigrauer  Farbe  und 
vollkommenem  Metallglanze  bildet.  Er  findet  sich  hauptsächlich  in  Un- 
garn, Siebenbürgen  und  Nord  -  Carolina ,  und  enthält  gewöhnlich  noch 
Schwefel  und  Selen,  zuweilen  auch  Silber.  Auch  ein  Selenwismuth : 
BisScj,  ist  dargestellt. 

Im  WiBmuthoxydul  und  WismutUchlorür  erechelDt  das  Wismuth  zwei- 
werthig,  in  allen  übrigen  Verbindungen  aber  drei-  oder  fünfwerthig. 
Doch  moss  hervorgehoben  werden,  dass  die  Verbindungen  des  zweiwerthigen 
Wimnaths  nur  sehr  unvollkommen  studirt  und  ihre  Formeln  nicht  definitiv  fest- 
gestellt sind. 


ten. 
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Legirungen  des  Wismuths. 

Wismuth  legirt  sich  mit  sehr  vielen  Metallen  und  ist  ein  Bestand- 
theii  mehrerer  technisch  wichtiger  Legirungen;  die  mit  Blei  und  Zinn 
sind  ausserordentlich  leicht  schmelzbar,  einzelne  so  leicht,  dass  sie  schon 
in  kochendem  Wasser  schmelzen.  Eline  solche  Legirung  ist  das  so- 
genannte Rose'sche  leichtflüssige  Metallgemisch:  1  ThL  Zins, 
1  Thl.  Blei,  2  Thle.  Wismuth  und  die  aus  denselben  Metallen  bestehende 
Legirung  zum  Löthen:  das  sogenannte  Wismuthloth.  EineLegirong 
aus  gleichen  Theilen  Wismuth,  Zinn  und  Blei  dient  dazu,  um  Ab- 
klatsche (Cliches)  von  Holzschnitten  zu  machen.  Eine  Legirung  Ton 
Zinn,  Blei,  Wismuth  und  Quecksilber  dient  zum  Einspritzen  anatomischer 
Präparate. 


Vanadium.    Vanadin. 

Symb.  V.  Atomgewicht  51,2.  Volumgewicht  =  5,5.  Meist  drei-  und  fonfwerihig. 

Eigenschaf.  Das  Vanadium,  aus  seinem  Chlorid  durch  Wasserstoff  reducirt,  stellt 

ein  krystallinisches,  silberglänzendes  Metallpulver  dar,  welches  schon  an 
der  Luft  sich  langsam  oxydirt ,  beim  Erhitzen  im  Sanerstoffgas  aber  zu 
Vanadinsäure  verbrennt.  Von  Salzsäure  und  verdünnter  Schwefelsäure 
wird  es  nicht  angegriffen,  in  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit 
grüngelber,  in  Salpetersäure  mit  blauer  Farbe  unter  Oxydation  auf.  Mit 
Natronhydrat  geschmolzen,  oxydirt  es  sich  unter  Wasserstoffentwickelung 
und  bildet  vanadinsaures  Natron. 

Es  ist  ein  sehr  seltenes  Metall,  welches  als  vanadinsaures  Blei 
(Vanadinbleierz)  und  vanadinsaures  Kupfer,  femer  ziemlich  reichlich 
in  einem  Kupfer-,  Blei-,  Nickel-  und  Kobalterze  führenden  Keupersandstein 
in  Chesshire,  endlich  als  'Einmengung  in  Uranerzen  und  gewissen 
schwedischen  Eisensorten  und  Eisenerzen  vorkommt. 

Mit  Sauerstoff  bildet  es  die  Oxyde:  VjO,  VO,  VjOj,  VO,  undVjO-,, 
welche,  wie  man  sieht,  den  fünf  Oxydationsstufen  des  Stickstoffs  parallel 
laufen,  und  analog  diesen ,  als  Vanadinmon-,  Di-,  Tri-,  Tetr-,  und  Pent- 
oxyd  unterschieden  werden  können.  Das  Vanadinpentoxyd  oder  Vanadin- 
säureanhydrid  ist  ein  gelbes  oder  gelbrothes  Pulver,  welches  Schwerin 
Wasser,  leicht  in  Salpetersäure  löslich  ist ;  es  ist  schmelzbar  und  erstarrt 
beim  Erkalten  kiystallinisch.  Die  wässerige  Lösung  röthet  Lackmus. 
Gegen  starke  Säuren  verhält  es  sich  wie  eine  schwache  Basis  und  bildet 
die  sogenannten  Vanadylsalze,  gegen  starke  Basen  spielt  es  die  Rolle  einer 
Säure  und  erzeugt  die  vanadinsauren  Salze  oder  Vanadate.  Man 
kennt  eine  Meta vanadinsäure ;  HVO3,  nnd  einePyrovanidinsäure:  H4VJO7, 
während  eine  der  dreibasischen  Phosphorsäure  entsprechende  dreibasische 
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Vanadinsäure  unbekannt  ist;  doch  existirt  das  ihr  entsprechende  Natron- 
salz: Na3V04;  ausserdem  kennt  man  meta-  und  pyro  van  ad  insaure  Salze, 
sowie  verschiedene  Polyranadate  (Roscoe). 

Auch  Chloride  und  Oxychloride  des  Vanadins  sind  dargestellt,  so 
VClj,  VCI3,  VCI4,  femer  aber  auch  die  OxycWoride  VClO,  VCl^O  und 
VCljO. 

Endlich  hat  man  auch  Nitride,  d.  h.  Stickstoffverbindungen  des 
Metalles  dargestellt. 

Das  Vanad  wurde  1830  von  Sefström  entdeckt.  Seine  chemischen  Ver-  Geschieht, 
bindungen  worden  zunächst  von  Berzelius  untersucht  und  dieser  kam  zu  ^°**®'* 
dem  Schlüsse,  dass  es  ein  dem  Chrom  und  Molybdän  verwandtes  MetaU  sei. 
1867  nahm  Boscoe  die  Untersuchungen  auf  und  zeigte,  dass  der  als  metal- 
lisches Vanad  betrachtete  Körper  das  Nitrid  oder  ein  niederes  Oxyd  dieses 
Elementes  sei,  dass  das  flüchtige  Chlorid  Sauerstoff  enthalte  und  in  seiner 
Zusammensetzung  dem  Phosphoroxyclilorid  entspreche,  während  die  höchste 
Sauerstoffverbindung  ein  Pentoxyd  sei.  Das  Vanad  gehöre  daher  nicht  zur 
Chromgruppe,  sondern  schliesse  sich  eng  an  die  Stickstoffgruppe  an. 


Tantal    und    Niob. 

Tantal  =  Ta.     Atomgewicht  =  182.    Niob  =  Nb.    Atomgewicht  =  94. 

Wahrscheinlich  drei-  und  fünfwerthig. 

Diese  beiden  Metalle  sind  sehr  selten  und  im  reinen  Zustande  wohl 
noch  nicht  dargestellt.  Verbindungen  des  Tantalsäureanhydrids,  Ta^Os, 
und  des  Niobsäureanhydrids,  Nb3  05,  finden  sich  in  pehreren  unter  den 
Namen  Tantalite  und  Golumbite  zusammengefassten  Mineralien . 
Der  Tantalit  findet  sich  vorzugsweise,  aber  auch  da  nur  selten,  in 
Kimito  und  Tammela  in  Finnland  und  bei  Finbo  und  Broddbo  unweit 
Fahlun  in  Schweden;  derColumbit  zu  Bodenmais,  Zwiesel  und  Tirschen- 
reuth in  Bayern,  ausserdem  an  einigen  Orten  Finnlands  und  Nord- 
amerikas. Nach  Rammeisberg  sind  die  Tantalite  und  Golumbite  als 
isomorphe  Mischungen  von  tantalsaurem  Eisenoxydul  und  niobsaurem 
Eisen-  und  etwas  Manganoxydul  aufzufassen:  mFe(Ta03)2nFe(Nb03)3, 
worin  bei  den  Tantaliten  m  grösser  ist  als  n  und  bei  den  Columbiten  n 
gpröflser  als  m.  Wie  aus  diesen  Formeln  hervorgeht,  werden  sowohl  die 
Tantal-,  wie  die  Niobsäure  als  einbasische  Säuren  aufgefasst,  demnach 
durch  HTaOs   und  HNbOs    ausgedrückt   und    ihre  Constitution    ent- 

V  V 

sprechend  der  der  Salpetersäure  gedeutet:  HOTaOj  und  HONbOa. 

Die  Pentchloride  Ta  CI5  und  Nb  CI5  sind  flüchtig  und  werden  durch 
Wasser  in  Tantalsäure  und  Niobsäure  umgewandelt. 

Tantal   wurde    1801   von  Hatchett,  Niob  1844  von   H.  Rose   entdeckt.  Geschieht- 
um  das  Studium  ihrer  Verbindungen  machten  sich  ausser  den  genannten  be-  ^^^^^' 
sonders    Ekeberg,    Berzelius,  Blomstrand   und   Marignac  verdient. 


T.  Garnp-BesftneB,  Anorganische  Chemie«  43 


674  Metalle. 


IX.    Metalle  der  Zinngruppe. 

Zinn,  Titan,  Zirkonium,  Thorium. 

In  dieser  Gruppe  lernen  wir  Metalle  kennen,  welche  zum  Kohlen- 
stoff und  besonders  zum  Silicium  in  einer  ähnlichen  Beziehung  stehen, 
wie  die  Metalle  der  Chromgruppe  zum  Schwefel  und  die  Metalle  der 
Vanadgruppe  zu  den  Gliedern  der  Stickstoffgruppe.  In  ihren  Verbin- 
dungen mit  Sauerstoff  fung^ren  sie  als  zwei-  und  vierwertbige  Elemente, 
wie  der  Kohlenstoff  und  ihre  Dioxyde  besitzen  auch  einen  elektronegatiTen 
Charakter.  Mit  Chlor  vereinigen  sie  sich  zu  flüchtigen  Tetrachloriden. 
Ihre  Fluoride,  in  welchen  sie  gleichfalls  als  yierwerthig  auftreten,  bilden 
mit  gewissen  Fluormetallen  Doppelsalze,  welche  den  Kieselfluormetallen 
analog  zuBammengesetzt  und  auch  mit  diesen  isomorph  sind. 

Zinn. 

Symb.    Sn.      Atomgewicht   =    118.      Volumgewicht    =    7,29. 

Zwei-  und  vierwerthig. 

Eigenschaf-  Das  Zinn  ist   ein   Metall  von  silberweisser ,    etwas    ins    Blaoliche 

^^^  ziehender  Farbe  und  von    ausgezeichnetem   Metallglanze.       Es  besitst 

krystallinische  Textur  und  kann  auch  in  wohlausgebildeten  Krystalleo 
des  quadratischen  Systems  erhalten  werden.  Von  dieser  krystallinischen 
Textur  scheint  es  herzurühren,  dass  es  beim  Biegen  ein  knirschendes 
Geräusch,  das  Zinngeschrei,  vernehmen  lässt.  Das  Zinn  ist  ein 
weiches  Metall,  weicher  als  Gold,  und  in  gewissem  Sinne  auch  sehr  deho- 
bar,  man  kann  es  zu  den  dünnsten  Blättern,  der  sogenannten  Zinn- 
folie oder  Stanniol  ausschlagen  und  es  ist  überhaupt,  namentlich  bis 
auf  100^  erwärmt,  hämmerbar.  Doch  ist  es  keineswegs  das,  was  man 
als  du  etil  bezeichnet,  in  besonderem  Grade.  Es  lässt  sich  zwar  zu 
Draht  ausziehen,  allein  es  besitzt  eine  so  geringe  Cohärenz,  dass  ein 
2  mm  dicker  Ziundraht  schon  bei  einer  Belastung  von  24  kg  reisst. 

Bei  200^  wird  Zinn  so  spröde,  dass  es  sich  pulvern  lösst.  Bei  228* 
schmilzt  es  schon,  so  dass  ein  Zinnlöffel  über  einer  Kerzenflamme  ge- 
schmolzen werden  kann;  in  der  Weissglühhitze  verflüchtigt  es  sich  merk- 
lich. Geschmolzenes  Zinn  erstarrt  beim  Erkalten  stets  krystallinisch. 
Es  verändert  sich  an  der  Luft  und  in  Berübrung  mit  Wasser  nicht; 
wird  es  aber  an  der  Luft  längere  Zeit  geschmolzen,  so  oxydirt  es  sieb 
an  der  Oberfläche,  indem  es  sich  mit  einer  grauen  Haut  (Zinnasche)  be- 
deckt. In  der  Weissgluth  verbrennt  es  bei  Zutritt  der  Luft  mit  weisser 
Flamme.  Auch  auf  Kosten  des  Sauerstofi^s  des  Wassers  vermag  es  sieb, 
aber  erst  in  der  Rothgluth,  zu  oxydiren.  Bei  Gegenwart  von  Säuren  zc^ 
setzt  es  das  Wasser;  es  wird  daher  von  verdünnter  Schwefelsäure  beim 
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Kocben  unter  Wasserstoffentwickelang  allmählich  oxydirt.  Chlorwasser- 
sioffs&ure  löst  es  zuZinnchlorür;  Salpetersäure  oxydirt  es  unter  heftiger 
Einwirkung  zu  Zinnsäure,  ohne  letztere  aufzulösen;  von  concentrirter 
Schwefelsäure  dagegen  wird  es  unter  Entwickelung  von  Schwefeldioxyd 
SU  schwefelsaurem  Zinnoxydul  gelöst.  Auch  von  Alkalien  wird  es  unter 
Wasserstoffentwickelung  aufgelöst. 

Vorkommen.     Das  Vorkommen  von  gediegenem  Zinn  ist  zweifei-  Vorkom- 
liaft,  jedenfalls  ist  es  eine  grosse  Seltenheit,  überhaupt  gehört  es  zu  den  ™^°' 
weniger  verbreiteten  Metallen.     Am  häufigsten  kommt  es  an  Sauerstoff 
gebunden  vor  und  bildet  dann  den  Zinnstein  (Kassiterit),  ausserdem 
^-^  findet  es  sich  mit  Schwefel  als  Zinn  kies.   Die  wichtigsten  Zinnbergwerke 
7    rind  in  Sachsen,  Böhmen,  England  (Comwall)  und  Ostindien  (Malacca- 
und  Banka  -  Zinn). 

Gewinrnung.  Die  hüttenmännische  Gewinnung  des  Zinns  ist  ein  o«wimiang. 
Bednctionsprocess  mittelst  Kohle.  Das  gewöhnlichste  Zinnerz,  der  Zinn- 
ttein,  wird  nämlich  nach  vorgängiger  mechanischer  Behandlung  — 
Pochen,  Rösten  und  Waschen  —  mit  Kohle  und  Zuschlägen  geschmolzen 
ttnd  das  Zinn  durch  wiederholtes  Umschmelzen  gereinigt.  Das  Ost- 
indische  und  englische  Komzinn  sind  die  reinsten  Sorten. 

Qeschichtliches.     Das  Zinn  ist  schon  seit  den  ältesten  Zeiten  bekannt.  OMohicht- 

liches. 

Verbindungen  des  Zinns  mit  Sauerstoffl 

Das  Zinn  vereinigt  sich  mit  Sauerstoff  in  zwei  Verhältnissen  : 

SnO  =  Zinnoxydul,  Zinnmonoxyd, 
SnO)  =  Zinnoxyd,  Zinndioxyd. 
Du  Zinnoxydul  ist  eine  Base ,  das  Zinnoxyd  ein  basisches  und  säure- 
Udendes  Oxyd. 


Zinnoxydul.    Zinnmonoxyd. 
II 

SnO.    Moleculargewicht  =  134. 

Versetzt  man  eine  Lösung  von  Zinnchlorür  mit  Kalilauge,  so  erhält  Darsteiiang 
einen  weissen  Niederschlag  von  Zinnoxydulhydrat,  Sn (011)2*  der  S^hafienT"' 
^U  in  einem  Ueberschusse  des  Fällungsmittels  wieder  auflöst.  Kocht 
^^tta  diese  Auflösung,  so  scheidet  sich  wasserfreies  Zinnoxydul  als 
^ohwaner  krystallinischer  Körper  aus,  der  ausgewaschen  und  getrocknet, 
^^iok  unverändert  aufbewahren  lässt.  Fällt  man  dagegen  Zinnchlorär- 
tiönng  mit  kohlensaurem  Kali  oder  Natron,  so  scheidet  sich  unter  Ent- 
^leiohen  der  Kohlensäure  gleichfalls  Zinnoxydulhydrat  ab,  welches  aber 
la  der  Luft  begierig  Sauerstoff  aufnimmt  und  sich  in  Zinnoxyd  ver- 
^ndelt. 

43* 
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Das  ZiuDoxydul  entzündet  sich  bei  massigem  Erhitzen  an  der  Luft 
wie  Zunder  und  verbrennt  zu  Zinnoxyd;  mit  Säuren  bildet  es  die  wenig 
bestandigen  Zinnoxydnl-  oder  Stannosalze,  welche  nur  ungenügend 
studirt  sind.     Von  seinen  Sauerstoffsalzen  heben  wir  hervor : 

II  VI 

Schwefelsaures  Ziiinoxydiil,Stanno8ulfat,SnSO4oderSn0sS0); 
es  entsteht  beim  Erwärmen  von  Zinn  mit  concentrirter  Schwefelsäure; 
beim  Erkalten  der  Lösung  scheidet  es  sich  in  kleinen,  kömigen  Ery- 
stallen  aus.  Dieses  Salz  löst  sich  in  kaltem  Wasser  ohne  Zersetzung 
auf;  die  Lösung  zersetzt  sich  aber  beim  Kochen  unter  Abscheidung  eines 
basischen  Salzes. 


Zinnoxyd.    Zinndioxyd. 


IV 


Sn02.    Moleculargewicht  =  150. 


«-Ziim- 
Bäure. 


Dieses  Oxyd  kommt  in  der  Natur  als  Zinnstein  vor,  das  wichtigste 
der  Zinnerze,  welches  fast  reines  Zinnoxyd  darstellt.  Dasselbe  bildet 
theils  wohl  ausgebildete  Krystalle  des  quadratischen  Systems  von  biion- 
lieber  bis  schwarzer  Farbe,  theils  derbe,  ebenso  gefärbte  Massen  tod 
körniger  Textur. 

Das  durch  Glühen  von  Zinn  an  der  Luft  dargestellte  Zinndioxjd 
ist  ein  weisses  amorphes  Pulver,  welches  sich,  im  Chlorwasserstoffstrome 
geglüht,  in  kleine  quadratische  Krystalle  verwandelt.  In  rhombischen 
Krystallen  erhält  man  es,  wenn  die  Dämpfe  von  Zinnchlorid  gleicb- 
zeitig  mit  Wasserdampf  durch  eine  glühende  Röhre  geleitet  werden. 
Das  Zinndioxyd  ist  sehr  strengflüssig,  verwandelt  sich  aber  beim  Schmelzen 
mit  den  Hydraten  der  Alkalien  in  lösliche  zinnsaure  Salze.  Glasflüsse 
macht  Zinndioxyd  weiss  und  undurchsichtig  (Milchglas  und  Email). 

Zinnoxydhydrat.  Gegen  starke  Säuren  verhält  sich  dasselbe  als 
Basis  und  bildet  damit  die  Zinnoxyd  -  oder  Stannisalze ;  sie  sind  aber 
noch  wenig  studirt.  Gegen  starke  Basen  verhält  es  sich  als  Säure  und 
bildet  die  zinnsauren  Salze  oder  Stannate.  Die  Zinnsäure  existirt 
in  mehreren  Modificationen : 

1.  Die  gewöhnliche  oder  Alphazinnsäiire :  H^SnOa  oder  (HO),SnO. 
Diese  Verbindung  wird  erhalten ,  wenn  man  eine  verdünnte  Lösung  von 
Ziunchlorid  zum  Sieden  erhitzt;  man  erhält  einen  weissen,  voluminÖJjen 
Niederschlag,  dessen  Zusammensetzung  durch  obige  Formel  ausgedrückt 
wird.  Die  Alphazinnsäure  ist  etwas  in  Wasser  löslich  und  röthet  blaues 
Lackmuspapier.  Von  Salpetersäure,  Salzsäure  und  verdünnter 
Schwefelsäure  wird  sie  vollständig  aufgelöst  und  bildet  damit  Zinnoxyd- 
salze, von  sehr  unbeständigem  Charakter.  Ferner  löst  sie  sich  in  Alkalien 
und  erzeugt  dann  zinnsaure  Salze  oder  Stannate,  in  welchen  sie  als 
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Säure  fungirt.  Beim  gelinden  Erwärmen  verwandelt  sie  sich  ohne  Aen- 
dening  ihrer  Zusammensetzung  in  Metazinn säure.  Folgende  zinnsaure 
Alkalien  lassen  sich  von  der  gewöhnlichen  Zinnsäure  ableiten: 

Zinnsaupes  Kali.     Kaliumstannat:      K,  SnOa  +  SHoO  oder  zinntaure» 

»V  Kali. 

KjOjSnO  -f"  3H2O;  es  wird  durch  Auflösen  von  Zinnoxydhydrat  in 
Kalilauge,  sowie  beim  Zusammenschmelzen  von  Ziunoxyd  und  Aetzkali 
erhalten.  Wird  die  wässerige  Lösung  im  luftleeren  Räume  verdampft, 
Bo  erhält  man  farblose  monokline  oder  hexagonale  Krystalle.  Die 
Lösungen  reagiren  und  schmecken  alkalisch. 

IV 

Zinnsaiires Natron.  Natriumstannat:  Na^SnOsoderNatOsSnO.  zinneaures 
Es  wird  wie  die  vorige  Verbindung  dargestellt.    Im  Grossen  erhält  man  ^'*~"- 
es  durch  Schmelzen  von  Zinnstein  mit  Natronhydrat.     Es  ist  ebenfalls 
in  Wasser  löslich  und  krystallisirt  in  hexagonalen  Krystallen,  die  3  Mol. 
KrystaU Wasser  enthalten.      In  Kattun druckereien    dient  es   unter  dem 
Präparirsalz  als  Beize. 

2.  Metazinnsäure.  Behandelt  man  metallisches  Zinn  mit  massig  /s-zinn- 
concentrirter  Salpetersäure,  so  bildet  sich  unter  heftiger  Reaction  ein  ■*"'** 
weisses,  in  Salpetersäure  vollkommen  unlösliches  Pulver,  welches  aus- 
gewaschen und  bei  100^  oder  über  Schwefelsäure  getrocknet  dieselbe 
Zusammensetzung  wie  die  vorige  Säure,  also  HjSnOs  besitzt,  aber  in 
sehr  bemerkenswerther  Weise  in  ihren  Eigenschaften  davon  abweicht. 
Bis  ist  die  Metazinnsäure.  Dieselbe  ist  in  Schwefelsäure  und  Salpeter- 
säure unlöslich,  mit  concentrirter  Salzsäure  erwärmt,  bildet  sie  eine  Ver- 
bindung, welche  in  Wasser,  nicht  aber  in  Salzsäure  löslich  ist,  in  ätzenden 
Alkalien  ist  sie  gleichfalls  löslich  und  erzeugt  damit  metazinnsäure 
Salze  oder  Metastannate.  Diese  sind  nnr  schwer  krystallisirbar  und 
besitzen  eine  Zusammensetzung,  welche  sich  nicht  oder  doch  nur  auf 
Umwegen  mit  der  des  Hydrats  in  Beziehung  setzen  lässt. 

Metazinnsaures  Kali.  Kaliummetastannat.  Man  löst  Metazinn-  Meta- 
säure  in  verdünnter  Kalilauge  auf  und  setzt  zu  der  Lösung  Stücke  von  KaS?*"'** 
Aetzkali,  worauf  sich  das  Salz  in  Folge  seiner  Eigenschaft,  in  concen- 
trirter Kalilauge  unlöslich  zu  sein,  als  ein  weisser  kömiger  Niederschlag 
abscheidet.  Auf  analoge  Weise  erhält  man  das  metazinnsäure  Natron. 
Der  einfachste  Ausdruck  für  die  Zusammensetzung  der  beiden  Salze  ist: 
K,0,  öSnO,,  +  4H2O,  beziehentlich  Na^O,  öSnOj  +  4HaO. 

Um  diese  Zusammensetzung  im  Sinne  der  Theorie  interpretiren  zu  können,  Meta- 
haben  manche  Chemiker  die  4  Mol.  Wasf^er  des  Salzes   als  basisches   Wasser  jj"",'*".'" 
betrachtet  oder   obige  Formel    verfünffacht,    wodurch    die   Zusammensetzung 

IV 

der  Metazinnsäure  also  formulirt  wurde:  HioSusOis  oder  H|oO]o(SnO)5.  Da- 
durch erhielten  die  beiden  Salze  die  „rationellen"  Formeln: 

^2^2  (gnO)5  beziehentlich  ^^^^^  (8nO)5. 
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Verbindungen  des  Zinns  mit  Salzbildnern. 


Das  Zinn  verbindet  sich  in  zwei  Verhältnissen  mit  Chlor: 
II 
Sn  Cl j  =  Zinnchlorür,  Zinndichlorid, 

IV 

SnCl4  =  Zinnchlorid,  Zinntetrachlorid. 

Die  erste  Verbindung  entspricht  den  Zinnoxydul-,  die  zweite  den 
Zinnoxydsalzen. 

Zinn-  Zinnchlorür,  Zinndichlorid:  SnClj.    Es  bildet  im  wasserfreien 

chiorttr.  Zustande  eine  starre,  weisse,  durchscheinende  Masse,  welche  bei  250* 
schmilzt  und  bei  stärkerer  Hitze  sich  sublimiren  lässt.  Man  erhalt 
wasserfreies  Zinnchlorür  durch  Erhitzen  von  Zinn  in  trockenem  ChIo^ 
wasserstoffgase,  oder  durch  Sublimation  des  geschmolzenen  wasserhaltigen. 
Durch  Auflosen  von  Zinn  in  Chlorwasserstoffisäure  und  Verdampfen 
der  Lösung  erhält  man  wasserhaltiges  Zinnchlorür:  SnCl«  -|-  2H}0. 
Dasselbe  bildet  grosse,  klare  KrystaUe,  die  in  Wasser  leicht  löslich  sbd; 
wegen  seiner  Verwendung  in  der  Färberei  als  Beize  wird  es  im  Grossen 
bereitet  und  unter  dem  Namen  Zinnsalz  in  den  Handel  gebracht  Eb 
vereinigt  sich  mit  mehreren  Chlormetallen  zu  Doppelsalzen. 

Die  wässerige  Auflösung    des  Zinnchlorürs  zersetzt   sich  mit  yiel 

{Cl 
^xj  und  ist  übe^ 

haupt  nur  dann  klar,  wenn  es  mit  luftfreiem  Wasser  bereitet  oder  mit 
etwas  Salzsäure  versetzt  wurde.  Bleibt  die  klare  Lösung  mit  Luft  in 
Berührung,  so  verwandelt  sich  nach  und  nach  das  Zinnchlorür  in  Zinn- 
chlorid  und  jenes  basische  Salz : 

3SnCl2  +  H2O  +  0  =  SnCU  +  2Sn(0H)Cl. 

Das  Zinnchlorür  ist  ein  kräftiges  Reductionsmittel  und  entzieht 
vielen  Oxyden  ihren  Sauerstoff  ganz  oder  zum  Theil,  so  werden  z.  B. 
Silber  und  Quecksilber  aus  ihren  Salzen  durch  dasselbe  reducirt. 

Erkennung.  Erkennung  der  Zinnoxydulsalze.  Dieselben  sind  farblos,  röthen 

Lackmus,  schmecken  widrig  metallisch  und  sind  zum  Theil  in  Wasser 
löslich.  An  der  Luft  ziehen  sie  begierig  Sauerstoff  an,  beim  Glühen 
gehen  sie  unter  Verlust  ihrer  Säure,  wenn  dieselbe  flüchtig  ist,  in  Zinn- 
oxyd über.  Aus  ihren  Auflösungen  wird  durch  Zink  und  Cadmium  das 
Zinn  metallisch  und  krystallinisch  als  sogenannter  Zinnbaum  gefallt. 
Kaustische  Alkalien  erzeugen  weisse  Niederschläge,  die  sich  in  einem 
Ueberschusse  des  Fällungsmittels  lösen,  beim  Kochen  dieser  Lösung 
scheidet  sich  wasserfreies  Zinnoxydul  ab.  Durch  Schwefelwasserstoff 
wird  schwarzbraunes  Zinnsulfür  gefällt. 

IV 

Zinnchiorid.  Zlnnchlorid.     Zinntetrachlorid:   SnCl4.      Es   ist    eine   farblose, 

sehr  flüchtige,  an  di*r  Luft  stark  rauchende  FlüHsigkeit  von  2,28  Volum- 
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gewicht,  welche  bei  120®  siedet  und  sich  daher  destilliren  lässt.  Mit 
wenig  Wasser  yermischt,  erstarrt  es  zu  einem  krystallinischen  Hydrat, 
mit  viel  Wasser  vermischt  und  gekocht,  setzt  es  sich  in  Chlorwasser- 
stoffsäure und  sich  ausscheidende  Alphazinnsäure  um: 

SnCU  +  3HaO  =  H,SnOj  +  4  HCl. 

Es  mischt  sich  in  allen  Verhältnissen  mit  Brom  und  Schwefelkohlen- 
stoff, löst  in  der  Siedhitze  rhombischen  Schwefel,  gewöhnlichen  Phosphor 
und  Jod  auf.  Bei  —  20®  ist  es  noch  flüssig,  mit  Wasser  bildet  es,  je 
nach  der  Menge  desselben,  krystallinische  Hydrate  von  verschiedenem 
Wassergehalt. 

Die  wasserfreie  Verbindung  erhält  man  durch  directe  Einwirkung 
von  Chlorgas  auf  Zinn;  Zinnfolie  in  Chlorgas  gebracht,  entzündet  sich 
von  selbst  und  verbrennt  zu  Zinnchlorid.  Auch  durch  Destillation  eines 
Gremenges  von  Zinnfeile  und  Quecksilberchlorid  wird  sie  erhalten.  Das 
wasserhaltige  Zinnchlorid  stellt  man  durch  Auflösen  von  Zinn  in  Königs- 
wasser oder  durch  Einleiten  von  Chlorgas  in  Zinnchlorür  dar. 

Mit  den  Chlorverbindungen  der  Alkalimetalle  bildet  das  Zinnchlorid 
krystalli sirbare  Doppelsalze.    Das  Doppelsalz  SnCli,  2H4NCI  wird  unter 
dem  Namen  Pinksalz  in  der  Kattun  druck  erei  gebraucht.     Auch  mit  Pmksaiz. 
Phosphorpentachlorid  und  Schwefeltetrachlorid  liefert  es  krystallisirbarc 
Doppelverbindungen. 

Erkennung  der  Zinnoxydlösungen.  Nachfolgende  Reactionen  Erkeununr. 
kommen  den  Lösungen  des  Zinnchlorids  zu,  welche  die  einzige  Verbindung 
ist,  die  den  Zinnoxydsalzen  entspricht  und  deren  Verhalten  genau  be- 
kannt ist.  Die  Lösungen  desselben  reagiren  stark  sauer  und  scheiden 
beim  Kochen  Alphazinnsäure  ab;  mit  Kali  und  Natron  geben  sie  einen 
im  überschüssigen  Alkali  löslichen  Niederschlag.  Schwefelwasserstoff 
erzeugt  einen  gelben  Niederschlag  von  Zinnsulfld  (SnSj),  der  sich  in 
Schwefelammonium  auflöst. 

Mit  Brom  und  Jod  vereinigt  sich  das  Zinn  zu  Verbindungen,  die  Jod-,  Brom 
den  Chlorverbindungen  dieses  Metalls  analog  sind.    Mit  Fluor  bildet  es  zUm. 

IV 

Zinnfluorid,  SnFl4,  welches  ähnlich  dem  Fluorkiesel,  Zinnfluormetalle 
liefert,  welche  den  Kieselfluormetallen  proportional  zusammengesetzt, 
damit  isomorph  und  von  gleichem  Krystallwassergehalte  sind.  So  kry- 
8tallisi]*t  z.  B.  Zinnfluorstrontium:  SnFl4,  SrFlj  -f  2H2O,  in  denselben 
Formen  wie  Kieselfluorstrontium:  SiFl4,  SrFlj  +  2H.2O.  Man  erhält 
die  Zinnfluormetalle  durch  Behandlung  der  zinnsauren  Salze  mit  Fluor- 
wasserstoffsäure. 

Verbindungen  des  Zinns  mit  Schwefel. 

Sie  entsprechen  dem  Oxydul  und  dem  Oxyde. 

Zinnsulfür:   SnS,    erhält  man   als   schwarzbraunen  Niederschlag  zinntuifüT. 
durch  Fällung  von  Zinnchlorür  oder  einem  Zinn  oxydulsalze  durch  Schwefel- 
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Wasserstoff;  durch  Zusammenschmelzen  von  Zinn  mit  Schwefel  als  eine 
bleigraue,  blätterig -krystallinische  Masse.  Von  concentrirter  Salzsäure 
wird  es  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  gelöst.  In  Schwefel- 
alkalien ist  es  unlöslich;  wird  es  aber  zugleich  mit  Schwefel  gekocht, 
so  bildet  sich  Zinnsuliid,  das  lösliche  Sulfostannate  erzeugt. 

Zinniuifid.  Zinnsulfid :  Sn  Sj,  entsteht  als  hellgelber  Niederschlag  durch  FällnDg 

einer  Zinnchlorid-  oder  Zinnsäurelösung  mittelst  Schwefelwasserstoff.  In 
glänzenden,  goldgelben  Krystallblättern  erhält  man  diese  Verbindung, 
indem  man  durch  eine  bis  zur  Rothgluth  erhitzte  Röhre  gleichzeitig 
den  Dampf  von  Zinnchlorid  und  Schwefelwasserstoffgas  streichen  lässt. 
Im  Grossen  fabrikmässig  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Zinn, 
Schwefel  und  Salmiak  dargestellt,  führt  es  den  Namen  Musivgold 
und  wird  zum  Bronziren  angewendet.  Es  ist  eine  Sulfo säure  und 
bildet  mit  den  Schwefelalkalimetallen  die  leicht  löslichen  krystallisir- 
baren  Sulfostannate.  Diese  entstehen  beim  Auflösen  von  Zinnsnlfid 
in  den  Hydrosulfiden  der  Alkalien ;  durch  Säuren  werden  sie  unter  Ab- 
scheidung von  Zinnsulfid  wieder  zersetzt.  Natriumsulfostannat:  NajSnSj 

NaS  *^ 
=  ^  oSnS,  krystallisirt  mit  2  Mol.  Krystallwasser  in  farblosen  Octaedern. 

Zinnkies.  Zinusulfid  wlrd  von  einigen  Mineralogen  als  Bestandtheil  des  Zinn- 

kieses  angesehen;  es  ist  ein  meist  derbes,  zuweilen  auch  in  tesseralen 
Krystallen  vorkommendes  Mineral  von  stahlgrauer  bis  messinggelber 
Farbe,  welches  ausserdem  noch  Schwefelkupfer,  Schwefeleisen  und  m- 
weilen  auch  Schwefelzink  enthält.  Er  besitzt  die  Zusammensetzung: 
FeCujSnSi  oder  ZnFeCu4Sn2Ss. 


Legierun- 
gen. 


Legirungen  des  Zinns. 

Das  Zinn  legirt  sich  mit  vielen  Metallen  sehr  leicht  und  ist  ein 
Bestandtheil  zahlreicher  technisch  angewendeter  Legirungen.  So  sind 
das  Glockenmetall,  das  Kanonenmetall  und  die  Medaillen- 
brouze  Legirungen  von  Kupfer-  und  Zinn.  Mannheimer  Gold 
ist  eiueLegirung  von  Kupfer,  Zinn  und  Zink,  ebenso  die  Statuen- 
brouze.  Rritauuia-Metall  ist  gewöhnlich  eine  Legirung  von  Kupfer, 
Zinn  und  Antimon.  Das  Schnellloth  der  Klempner  besteht  aus  Zinn 
und  Blei.  Der  Spiegelbeleg  ist  Zinnamalgam,  d.  h.  eine  Legimn^f 
von  Zinn  und  Quecksilber  u.  s.  w. 

Das  gewöhnliche,  zu  Geräthschaften  verarbeitete  Zinn  ist  stets  mit 
etwas  Blei  legirt  und  enthält  etwa  Vc  ^^^  letzteren. 

Die  Anwendungen  des  Zinns  sind  bekannt,  namentlich  auch  die 
zum  Verzinnen  des  Kupfers  und  Eisenbleches,  wobei  es  geschmolzen 
auf  die  reinen  Metallflächen  aufgetragen  wird. 
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Titan. 

Symb.  Ti.    Atomgewicht  =  50.    Vierwertbig. 

Das  Titan  kennt  man  bis  jetzt  nur  als  graues,  schweres,  dem  redu-  Eigensch*! 
cirten  Eisen  ähnliches  Pulver,  welches  beim  Erhitzen  an  der  Luft  mit  **"' 
blendendem  Glänze  zu  Titansäure  verbrennt,  schon  bei  100<^  das  Wasser 
zersetzt  und  von  Chlorwasserstoffsäure  aufgelöst  wird. 

Es  findet  sich  in  der  Natur  nicht  gediegen,  wohl  aber  in  Verbin-  Vorkom- 
dung  mit  anderen  Elementen  in  mehreren  Mineralien,  über  welche  unten  "**"* 
berichtet  werden  wird. 

Es  wird  am  besten  durch  Schmglzen  von  Fluortitankalium  mit  Na-  DanteiiuDi 
trium  und  Zink  unter  einer  Decke  von  Kochsalz  erhalten. 

Das  Titan   wurde  1789  von  Gregor  im  Titaneisen  entdeckt.    Klaprotb  Geschicht- 
wies es  bald  darauf  im  Rutil  nacb  und  studirte  seine  chemischen  Verhältnisse  **®**«"* 
näher. 

Verbindungen  des  Titans. 

Die  wichtigeren  sind  folgende: 

Titansäureanhydrid.    Titandioxyd:  TiOj;  künstlich  dargestellt,  Titan- 
ist  es  entweder  ein  weisses  Pulver,  welches  beim  Glühen  gelb  und  braun  E^ensihaf 
wird,  aber  nicht  schmilzt,  oder  es  stellt  l^rystalle  dar,  welche  mit  denen  *^"* 
des  natürlich  vorkommenden  Rutils  übereinstimmen;  in  letzterer  Form 
erhält  man  es  durch  Glühen  der  amorphen  Titansäure  in  einem  Strome 
von  Chlorwasserstoffgas  oder  noch  mehr  dem  Rutil  gleichend,  durch  Zer- 
setzung des  titansauren  Zinnoxyduls  durch  Kieselerde  in  der  Glühhitze. 
Im   Wasserstoffstrome  geglüht,    verwandelt    sich   das  Dioxyd  in   das 
Sesquioxyd  Ti2  03.    Titansäurcanhydrid  bildet  sich  beim  Verbrennen  des 
Titans  an  der  Luft,  wird  aber  gewöhnlich  aus  Rutil  auf  einem  ziemlich 
umständlichen  Wege  dargestellt. 

Das  Titansäureanhydrid  kommt  in  der  Natur  mehr  oder  weniger  vorkom- 
rein  als  Rutil,  Anatas  und  Brookit  vor.  Als  Rutil  bildet  es  denen  "*'°' 
des  Zinnsteins  isomorphe,  gelblich  oder  röthlich  braune,  glänzende  Kry- 
stalle  des  quadratischen  Systems.  Als  Anatas  bildet  es  zwar  ebenfalls 
quadratische  Krystalle,  welche  sich  aber  nicht  auf  die  des  Rutils  zurück- 
führen lassen.  Als  Brookit  endlich  krystallisirt  es  im  rhombischen 
Systeme.    Es  ist  demnach  trimorph. 

Die  Hydrate  der  Titansäure  besitzen  einen  verschiedenen  Wasser-  Hydrate  doi 
gehalt.    Wenn  man  das  Anhydrid  mit  concentrirter  erwärmter  Schwefel-         "  ""* 
säure  behandelt,  die  Lösung  mit  Wasser  verdünnt  und  dann  mit  Kali- 
lauge fallt,  so  erhält  man  einen  flockigen,  in  verdünnten  Säuren  löslichen 
Niederschlag;  seine  Zusammensetzung  soll  der  Formel  H4Ti04  entsprechen. 
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Titon- 
eisenen. 


Sphen. 


Er  wird  als  Titansäurehydrat  bezeichnet.  In  der  Hitze  zersetzt  sich 
dasselbe,  indem  die  Elemente  von  1  Mol.  Wasser  austreten  und  es  bildet 
sich  die  als  Metatitansäure  bezeichnete  Verbindung:  HjTiOa.  Auf  diese 
lassen  sich  yerschiedene  künstlich  hergestellte  und  natürlich  vorkommende 
Titan  Verbindungen  beziehen.  Von  den  letzteren  ist  besonders  der  im  regu- 
Perowskit.  lären  System  krystallisirende  Perowskit  zu  nennen,  welcher  aus  titan- 
sauremKalk:  CaTiOs,  besteht.  Auch  das  rhomboedrische  Titan  eisen  erz 
wird  von  manchen  Mineralogen  als  ein  hierher  gehöriges  Salz,  als  titan- 
saures  Eisenoxydul:  FeTiOs  (mit  einer  Beimengung  von  mehr  oder 
weniger  Eisenoxyd)  angesehen,  während  andere,  sich  auf  seine  Isomorphie 
mit  dem  Eisenglanze  (s.  S.  619)  stützend,  es  als  ein  isomorphes  Gemenge 
von  Titan-  und  Eisensesquioxyd  ansprechen.  Der  Sphen  oder  Titanit 
ist  kieselsaurer  und  titansaurer  Kalk,  der  am  einfachsten  dualistisch  als: 
Ca  0,  2  Si  O3  +  Ca  0,  2  Ti  Oj,  aufgafasst  wird.  —  Ausser  den  metatitan- 
sauren  Salzen  existiren  noch  andere,  in  welchen  die  Titansäure  als  Polj- 
säure  zu  fungiren  scheint. 

Titanchlorid:  TiCl4,  erhält  man  durch  Glühen  von  Rutilpulver 
und  Kohle  in  trockenem  Chlorgase.  Es  ist  ein  farbloses,  an  der  Luft 
stark  rauchendes,  dem  Silicium-  und  Zinnchlorid  sehr  ähnliches,  duvh 
Wasser  sich  in  Titansäure  und  Salzsäure  zerlegendes  Liquidum. 

Fluortitankalium:  TiFl4,  2KF1;  man  erhält  diese  krystallisirbare 
Verbindung  bei  der  Behandlung  von  titansaurem  Kali  mit  Fluorwasser 
stoff.  —  Die  Fluortitanmetalle  entsprechen  in  ihrer  Zusammensetznog 
den  gleichnamigen  Fluorkiesel-  und  Fluorzinnmetallen  (s.  S.  679)  lud 
sind  auch  mit  ihnen  isomorph. 

Stickstofftitan:  Ti3N4,  erhält  man  durch  Glühen  von  Titanchlorid- 
ammoniak in  einem  Strome  von  Ammoniakgas  in  violett  kupferfarbenen 
Schüppchen  von  vollkommenem  Metallglanze.  Es  bestehen  aber  auch 
folgende  Verbindungen :  TiN2  und  Ti^Nc;  auch  kann  sich  das  Titan  direct 
mit  dem  Stickstoffe  vereinigen. 


TiUn- 
cblorid. 


Flaoriitan 
kaUam. 


Skickstoff 
titan. 


Zirkonium  und  Thorium. 

Zirkonium,  Symb.:    Zr  —  90.     Thoriuin,  Symb.  Th.  =  231,5.     Vierwerthig. 
Zirkon.  Zlrkoiiium  kommt  in  einigen   seltenen  Mineralien,  so   als  Silicat 

IV 

im  Zirkon  (Ilyacinth)  ZrOj,  Si02,  dessen  schönfarbige  Varietäten  als 
Edelsteine  Verwendung  finden,  vor.  Das  Metall  ist  als  schwarzes  Pulver 
oder  in  Gestalt  krystalli nischer  Flitter,  nicht  aber  im  compacten  Zustande 

IV 

bekannt.  Sein,  auch  als  Zirkonsäure  bezeichnetes  Hydroxyd:  Zn(0H)4, 
ist  ein  flockiger,  weisser  Niederschlag,  der  beim  Glühen  in  Zirkoniumoxyd 
(Zirkonerde):  Zn02,  übergeht.  Mit  Kali  geschmolzen,  bildet  die  Zirkon- 
erde  zirkonsaures  Kali,  mit  Schwefelsäure  schwefelsaures  Zirkoniumoiyd: 
Zr  (804)0  ^=  Zr  04(8  0.2)21  worin  die  4  At.  Wasserstoff  des  Hydrats  durch 
2  At.  des  Radicals  SOj  ersetzt  sind. 
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Zirkonchlorid,  ZrCli,  und  Zirkonfluorid,ZrFl4,  verhalten  sich  den 
analogen  Titanverbindangen  ähnlich. 

Thorium  kommt  an  Kieselsäure  gebunden  im  Thor it:  ThOj,  SiOjj  Thorium. 
+  2UjO,  an  Titan-  und  Niobsäure  gebunden  im  Pyroohlor,  einem 
sehr  complicirt  zusammengesetzten  Minerale,  vor.    Das  Metall  Thorium 
ist  nur  als  dunkelgraues  Pulver  bekannt.     Seine  Verbindungen  entspre- 
chen den  des  Zirkoniums. 

Geschichtliches.    Die   Zirkonerde  wurde   1789   von   Klaprotb,   die  0«uhicht- 
Thonerde  1828  von  Berzelius  im  Thorit  entdeckt.  "*''*••• 


X.    Metalle  der  Bleigruppe. 

Hierher  gehören  Blei  und  Thallium.  Die  gemeinsamen  Merkmale 
dieser  beiden  Elemente  sind  nicht  der  Art,  dass  man  die  Gruppe  als 
scharf  charakterisirt  bezeichnen  könnte.  Gemeinsam  haben  sie  im  Gegen- 
sätze zu  den  drei  vorhergehenden  Metallgruppen  den  stark  elektro- 
poeitiven  Charakter  ihrer  mittleren  Sauerstoffverbindungen,  des  Blei- 
oxyds, PbO,  und  des  Thalliumoxyduls,  TljO;  in  ersterer  Verbindung 
fungirt  aber  das  Blei  als  zweiwerthiges,  in  letzterer  das  Thallium  als 
einwerthiges  Element.  In  dieser  und  anderer  Hinsicht  erscheint  das 
Thallium  den  Metallen  der  eigentlichen  Alkalien  sehr  ähnlich ;  unterscheidet 
sich  aber  von  den  letzteren  sehr  scharf  durch  ein  hohes  specifisches  Ge- 
wicht und  steht  in  dieser  Beziehung  wieder  dem  Blei  am  nächsten. 


Blei. 

Symb.  Pb.   Atomgewicht  =  207.    Volumgewicht  =  11,4.   Zwei-  und  vierwerthlg. 

Das  Blei  zeigt  auf  frischen  Schnittflächen  ein  bläulich-weisses  Aus-  Eigenachaf- 
sehen  und  einen  vollkommenen  Metallglanz,  an  der  Luft  läuft  es  aber 
sehr  bald  blaugrau  an;  es  ist  so  weich,  dass  es  sich  leicht  mit  dem 
Messer  schneiden  lässt  und  auf  Papier  einen  grauen  Strich  giebt.  Das 
Blei  besitzt  eine  grosse  Hämmerbarkeit,  denn  es  lässt  sich  zu  sehr  dünnen 
Blättern  ausschlagen  oder  auswalzen;  auch  eine  gewisse  Ductilität  ist 
ihm  eigen,  doch  ist  diese  seiner  Hämmerbarkeit  nicht  proportional  und 
auch  nicht  mit  Festigkeit  gepaart;  in  Folge  dessen  kann  man  keine 
sehr  feinen  Drähte  aus  Blei  herstellen  undreisst  ein  solcher  2  mm  dicker 
Bleidraht  schon  bei  einer  Belastung  von  9  kg.  Es  schmilzt  schon  bei 
335®  und  verdampft  in  der  Weissgluth.  Durch  jene  Art  des  Schmelzens 
und  Erstarrenlassens,  welche  beim  Schwefel  (S.  191)  beschrieben  wurde, 
kann  es  in  Octaedern  kryatallisirt  erhalten  werden. 
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Das  Blei  hat  eine  sehr  grosse  Affinität  zum  Sauerstoff,  deshalb  läuft 
auch  das  blanke  Metall  an  der  Luft,  indem  es  sich  mit  einer  Oxydschicht 
bedeckt,  blaugrau  an.    Bei  Luftzutritt  geschmolzen,  oxydirt  es  sich  und 
verwandelt  sich  yerhältnissmässig  rasch  in  ein  gelblich-graues  Pulver:  die 
Bleiaschc,  ein  Gemenge  von  Bleisuboxyd  und  Bleioxyd,  welches  sich  bei 
fortgesetztem  Erhitzen  vollständig  in  gelbes  Bleioxyd  verwandelt.     Das 
Wasser  zersetzt  es  weder  bei  gewöhnlicher  noch  bei  hoher  Temperatur, 
noch   endlich  bei  Gegenwart  von    Säuren;    allein   es   oxydirt  sich   an 
feuchter  Luft  und  im  Wasser  bei  Zutritt  von  Luft  zu  Bleioxydhydrat 
Eine  in  destillirtes  Wasser  getauchte  und  mit  Luft  wiederholt  in  Be- 
rührung gebrachte  Bleiplatte  überzieht  sich  bald  mit  einer  weissen  Kruste 
von  Bleioxydhydrat,  welches  sich  zum  Theil  in  Wasser  löst  und  diesem 
einen  so  starken  Gehalt  an  Blei  ertheilt,  dass  Schwefelwasserstoff  darin 
eine  Färbung  durch  gefälltes   schwarzes  Schwefelblei  hervorruft.     Da 
alle  löslichen  Bleiverbindungen  heftige  Gifte  sind,  die,  je  nach  der  Menge 
und  Dauer,  in  welcher  sie  dem  Organismus  einverleibt  werden,  schwere 
acute  oder  chronische  Erkrankungen  nach  sich  ziehen,  da   femer  zu 
unseren  Wasserleitungen  gewöhnlich  Bleiröhren  benutzt  werden,  so  ist 
jenes  Verhalten  des  Bleies  zu  reinem  Wasser  von  grosser  hygienischer 
Wichtigkeit.     Nun  bewahrt  uns  aber  in  der  Regel  gerade   die    nicht 
chemisch  reine  Beschaffenheit  unserer  Brunnenwasser  vor  Bleiver- 
giftungen; insbesondere  wird  dies  durch  ihren  Gehalt  an  schwefelsauren 
und  kohlensauren  Salzen  bewirkt:   es   bildet  sich  unlösliches  schwefel- 
saures und  kohlensaures  Blei,  welches  als  dünner  Ueberzug  sich  auf  dem 
Blei  absetzt  und  dieses  vor  weiterer  Oxydation   sogar  schützt.     Völlig 
unbedenklich  ist  aber  die  Anwendung  der  Bleiröhren  zu  Wasserleitungen 
(looh  nicht;  man  hat  nämlich  beobachtet,  dass,  wenn  der  Gehalt  an  Ni- 
traten und  Chlormetallen  gegenüber  dem  an  schwefelsauren  und  kohlen- 
sauren Salzen  eine  gewisse  Grenze  überschreitet,  wiederum  Bleiverbin- 
dungen gelöst  werden. 

Von  Salpetersäure  wird  das  Blei  unter  Entwickelung  rother  Dämpfe 
sehr  rasch  zu  salpetersaurem  Blei  aufgelöst;  von  Schwefelsäure  wird 
es  in  der  Kälte  und  in  verdünntem  Zustande  nicht  angegriffen,  tou 
concentrirter  wird  es  dagegen  in  der  Wärme  unter  Entwickelung  von 
schwefliger  Säure  in  schwefelsaures  Bleioxyd  verwandelt,  welches  etwas 
in  der  concentrirten  Säure  löslich  ist,  aber  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
sich  wieder  abscheidet.  Wegen  jenes  Verhaltens  kann  die  Concentration 
der  durch  den  Bleikammerprocess  erzeugten  Schwefelsäure  in  Bleigefassen 
nur  bis  zu  einem  gewissen  Grade  erfolgen  (s.  S.  183).  Chlorwasserstoff- 
säure  greift  selbst  in  concentrirtem  und  kochendem  Zustande  das  Blei 
nur  wenig  an.  Organische  Säuren  dagegen  bewirken  bei  Zutritt  der 
Luft  und  länger  dauernder  Einwirkung  eine  Oxydation  des  Bleies  und 
in  Folge  dessen  die  Bildung  von  Bleisalzen.  Aus  diesem  Grunde  dürfen 
Speisen,  namentlich  solche,  welche  Pflanzensäuren  enthalten,  in  GefSssen 
von  Blei   und   Bleilegirungen  weder   bereitet  noch   aufbewahrt  werden. 
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Ebenso  sind  irdene  Gefässe  mit  Blclglasuren,  dere^  lUeioxyd  nicht  völlig 
von  der  Kieselsäure  gebunden  ist,  für  die  Zwecke  der  Küche  durchaus 
zu  verwerfen.  Füllt  man  solche  schlecht  glasirte  Gefässe  (s.  S.  588)  mit 
gewöhnlichem  Essig  und  lässt  diesen  etwa  24  Stunden  darin  verweilen, 
so  wird  das  nicht  gebundene  Bleioxyd  gelöst  und  kann  mittelst  Schwe- 
felwasserstoff etc.  nachgewiesen  werden. 

Vorkommen.    Gediegenes  Blei  ist  bis  jetzt  nur  sehr  selten  gefun-  Vorkom. 
den  worden.      Dagegen  findet  es  sich  sehr  häufig  in  Verbindung  mit  " 
Schwefel  als  Bleiglanz;  ausserdem  tritt  es  als  kohlensaures,  schwefel- 
saures, phosphorsaures,  chromsaures  u.  s.  w.  Bleioxyd  auf. 

Gewinnung«  Für  die  Gewinnung  des  Bleies  kommt  in  erster  Linie  Gewinnoni 
die  aus  dem  Bleiglanze  in  Betracht,  aus  welchem  die  weitaus  grösste 
Menge  des  jährlich  producirten  Bleies  dargestellt  wird.  Bei  dieser 
Darstellung  befolgt  man  zwei  wesentlich  verschiedene  Methoden :  1)  den 
Röstprocess,  2)  die  sogenannte  Niederschlagarbeit.  Bei  dem  Röst- 
process,  welcher  am  häufigsten  in  Anwendung  kommt,  wird  der  Bleiglauz 
in  eigenthümlich  construirten  Flammöfen  zuerst  geröstet.  Diese  Röstung 
wird  so  geleitet,  dass  ein  Theil  des  Bleiglanzes  in  Bleioxyd  und  schwefel- 
saures Blei  verwandelt  wird,  während  ein  anderer  Theil  unverändert 
bleibt.  Bei  erhöhter  Temperatur  treten  nun  die  Bestandtheile  dieses 
Gemenges  in  der  Weise  in  Reaction,  dass  der  Schwefel  des  unzersetzten 
Blciglanzes  durch  den  Sauerstoff  des  Bleioxyds  oder  des  schwefelsauren 
Bleies  zu  schwefliger  Säure  oxydirt  wird;  durch  diese  gegenseitige  Re- 
duction  wird  dann  auf  beiden  Seiten  metallisches  Blei  gebildet.  Das 
Eigenthümliche  und  Interessante  dieses  Processes  ist,  dass  der  Schwefel 
des  Bleiglanzes  das  Reductionsmittel  für  das  Bleioxyd  und  das  schwefel- 
saure Blei  und  umgekehrt  der  Sauerstoffgehalt  dieser  Bestandtheile  das 
Reductionsmittel  für  das  Schwefelblei  bilden.  Je  nachdem  man  sich  vor- 
stellt, dass  Bleiglanz  und  Bleioxyd  oder  Bleiglanz  und  schwefelsaures 
Blei  in  Wechselwirkung  treten,  wird  der  Process  durch  folgende  zwei 
Gleichungen  veranschaulicht : 

1.  PbS  4-  2  PbO  =  3  Pb  +  SO2 

2.  PbS  +  PbS04  =  2  Pb  +  2  SO,  ' 

Bei  der  Niedersclilagarbeit  wird  der  Bleiglanz  mit  zerkleinertem 
Roheisen  und  Frischschlacke  in  Flammöfen  zusammengeschmolzen,  wobei 
das  Eisen  sich  mit  dem  Schwefel  des  Bleiglanzes  vereinigt;  das  metallische 
Blei  sammelt  sich  unter  der  aus  Schwefeleisen,  unzersetztem  Bleiglanz  etc. 
bestehenden  Schlacke,  dem  sogenannten  Bleistein,  an  und  wird  aus- 
geschöpft. Der  Bleistein  wird  in  der  Regel  zur  Nutzbarmachung  des 
noch  darin  enthaltenen  Metalls  weiteren  Processen  unterworfen. 

Das  auf  diesen  Wegen  erhaltene  Blei  heisst  Werkblei.  Nun  ist 
der  Bleiglanz  nicht  selten  gold-  und  insbesondere  silberhaltig.  Ist  dies 
der  Fall,  so  gehen  diese  Metalle  in  das  Werkblei  über.     Solches  Blei 


686 


Metalle. 


OMchioht- 

lichei. 


wird  zur  Gold-  und  SilbergewinnuDg  benutzt,  indem  man  es  auf  eigens 
construirten  Herden,  sogenannten  Treibherden,  unier  beständigem 
Luftzutritte  schmilzt,  wobei  sich  das  Blei  oxydirt  und  als  sogenannte 
Bleiglätte  abfliesst,  während  Gold  und  Silber  unoxydirt  zurückbleiben. 
Die  so  erhaltene  Bleiglätte:  Bleioxyd,  wird  mit  Kohle  reducirt  und  so 
auch  auf  diese  Weise  wieder  Blei,  sogenanntes  Frischblei,  erhalten. 
Dieses  Verfahren,  welches  als  Treibarbeit  oder  Abtreiben  bezeichnet 
wird,  war  schon  zu  Plinius'  Zeiten  bekannt,  wird  aber  gegenwärtig 
entweder  nach  der  von  Pattinson  1833  oder  nach  der  von  Parkes 
1850  abgeänderten  Methode  in  Anwendung  gebracht.  Auf  beide  Me- 
thoden werden  wir  beim  Silber  zurückkommen. 

Im  Kleinen  erhält  man  reines  Blei  durch  Reduction  Yon  Bleioxyd 
mit  Kohle. 

OeschichtlicheB.     Das  Blei  ist  schon  seit  den  ältesten  Zeiten  bekannt. 

Verbindungen  des  Bleies  mit  Sauerstoff. 

Das  Blei  verbindet  sich  mit  Sauerstoff  in  mehreren  Verhältnissen. 
Die  Oxyde,  deren   Zusammensetzung  mit  Bestimmtheit  festgestellt  ist« 

sind  folgende: 

PbjO    =  Bleisuboxyd, 
Pb  0    =  Bleioxyd, 
PbjOs  =  Bleisesquioxyd, 
Pb  0-2  =  Bleisuperoxyd. 

Ausserdem  ist  noch  ein  Oxyd  des  Bleies  bekannt,  die  Mennige, 
Pb3  04,  welche  entweder  für  eine  Verbindung  von  Bleioxyd  mit  Blei- 
sesquioxyd oder  für  eine  solche  von  Bleioxyd  mit  Bleisuperoxyd  ange- 
sehen wird ;  jedenfalls  ist  sie  kein  selbständiges  Oxyd  des  Bleies. 


Bleisuboxyd. 
P^  0. 

Moleculargewiclit  =  430. 


Eigenschaf- 
ten. 


Darstellung. 


Es  ist  ein  sammetschwarzes  Pulver,  welches  beim  Erhitzen  an  der 
Luft  zu  Bleioxyd  verglimmt  Mit  Säuren  behandelt  oder  bei  Lnftabschluss 
auf  etwa  400^  erhitzt,  zerfällt  es  in  Blei  und  Bleioxyd.  Das  Anlaufen 
des  Bleies  an  der  Luft  scheint  durch  die  Bildung  von  Suboxyd  bedingt 
zu  sein. 

Es  wird  erhalten,  indem  man  oxalsaures  Bleioxyd  bei  Luftabscbluss 
auf  eine  Temperatur  bringt,  welche  300^  nicht  überschreitet. 
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Bleioxyd. 
PbO. 

Molecularge  wicht  =  223. 

Das  Bleioxyd  stellt  ein  bald  citronen-,  bald  röthlich  gelbes  Pulver  Eigensohaf- 
dar,  welches  sich  bei  jedesmaligem  Erhitzen  braunroth  färbt,   in  der  **"* 
Rothglühbitze  schmilzt,  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt  und  sich 
in  der  Weissglühhitze ,  jedoch  nicht  so  leicht  wie  Blei,  verflüchtigt.     In 
Wasser  ist  es  etwas  löslich ;  in  gewissen  Säuren,  namentlich  in  Salpeter- 
säure und  Essigsäure  löst  es  sich  leicht  und  bildet  damit  Salze. 

Reines  Bleioxyd  erhält  man  durch  gelindes  Glühen  des  kohlensauren 
und  salpetersauren  Bleies.  Im  Grossen  und  für  gewöhnliche  Zwecke 
auch  in  genügender  Reinheit,  wird  es  beim  Abtreiben  des  silber-  und 
goldhaltigen  Bleies  als  Nebenproduct  erhalten,  oder  durch  gelindes 
Schmelzen  von  Blei  an  der  Luft  dargestellt.  Ersteres  kommt  unter  dem 
Namen  Bleiglätte  {Liihargyrum\  letzteres  als  Massicot  in  den  Handel. 

Die  Bleiglätte  findet  zur  Bereitung  von  Firnissen,  zur  Mennige- 
fabrikation, zur  Erzeugung  der  gewöhnlichen  Töpferglasur,  der  optischen 
Glassorten  etc.  Verwendung.  In  der  Pharmacie  dient  es  zur  Herstellung 
des  Bleiessigs  (basisch  -  essigsauren  Bleioxyds)  und  des  Bleipflasters 
{Emplastrum  Lithargyri  sitnplex),  welches  die  einfachste  Form  und  zu- 
gleich das  gewöhnliche  Constituens  der  übrigen  Pflaster  ist. 

11 

Bleioxydhydrat,  Bleihydroxyd:  Pb(0  H)^,  wird  als  weisser  flocki-  Bieiozyd- 
ger  Niederschlag  durch  Fällen  eines  Bleisalzes  mit  Ammoniak  oder  Na-  ^ 
tronlauge  erhalten.  Es  verliert  beim  Glühen  Wasser  und  geht  in  reines 
Bleioxyd  über.  Bleihydroxyd  ist  etwas  in  Wasser  und  ziemlich  leicht 
in  überschüssigem  Kali  und  Natron,  auch  in  Kalkhydrat  löslich.  Es  ist 
eine  Salzbase  und  liefert  mit  Säuren  die  Bleisalze.  Auch  mit  Alkalien 
verbindet  es  sich  und  verhält  sich  in  diesen  Verbindungen  ähnlich  wie 
die  Thonerde  in  den  Aluminaten,  d.  h.  elektronegativ. 


Bleioxydsalze.     Bleisalze. 

Das  Bleioxyd  und  sein  Hydrat  sind  starke  Basen,  welche  mit  Sauer- 

stofiiBäuren  wohl  charakterisirte ,  neutrale  Salze  liefern.     Ausserdem  ist 

es  ausgezeichnet  durch  seine  Neigung,  basische  Salze  zu  bilden ;  letztere 

lassen  sich  in  sehr  einfacher  Weise  auf  das  Bleioxydhydrat  beziehen. 

Die  wichtigeren  Bleioxydsalze  sind  folgende : 

II 

Schwefelsaures  Bleioxyd.     Bleisulfat:  PbS04  oder  PbOtSOj.  sohwefei- 
Dieses  Salz  findet  sich  im  Mineralreiche  als  Blei vitriol  (Anglesit),  der,  "* 
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isomorph  mit  dem  Baryt  und  Coelestio,  im  rhombischen  Systeme  kry- 
stallisirt.      Man   erhält  es  in   Gestalt  eines   schweren   weissen   pulver- 
förmigen    Niederschlages    durch    Fällen    eines  löslichen   Bleisalzes  mit 
Schwefelsäure  oder  löslichen  schwefelsauren  Salzen.      Es  ist  in  Wasser 
und  auch  in  verdünnten  Säuren   sehr  wenig  löslich;  von  concentrirter 
Schwefelsäure  wird  es  aber  in  merklicher  Menge  aufgenommen,  beim 
Verdünnen  mit  Wasser  jedoch  daraus  zum  grössten  Theile  wieder  aus- 
gefällt.    Daher  kommt  es,  dass  die  englische  Schwefelsäure  beim  Ver- 
dünnen sich  stark  trübt  und  dann  in  der  Ruhe  einen  schweren  weissen 
pulverförmigen  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Blei  absetzt.     In  der 
Hitze  wird   es  nicht  zersetzt;  es  schmilzt  und  erstarrt  beim  Erkalten 
krystallinisch.     Mit  Kohle  geglüht,  wird  es  zu  metallischem  Blei  redn- 
cirt,  unter  gleichzeitiger  Entwickelung  von  Schwefeldioxyd.     Doch  wer- 
den bei  dieser  Einwirkung,  je  nach  der  Dauer  derselben  and  je  nach 
der  Menge  der  zugesetzten  Kohle,  auch  Schwefelblei  und  Bleioxyd  ge- 
bildet.    Auch  auf  nassem  Wege  kann  das   schwefelsaure  Blei  reducirt 
werden   und  zwar   durch    Zink   in  einer  Chlomatriumlösung :    PbS04 
+  2  NaCl  4-  Zn  =  Na^SO*  +  ZnCl«  +  Pb. 

saipetcwau-  Salpetersauros  Bleioxyd.   Bleinitrat:  PbCNOa),  oder  Pb^^n  • 

res  Blei.  UriUj 

Dieses  Salz  bildet  grosse  milchweisse  octaedrische  Erystalle,  löst  sich  in 
Wasser  leicht  auf,  ist  aber  in  concentrirter  Salpetersäure  unlöslich.  In 
der  Hitze  wird  es  in  Sauerstoff,  Stickstofftetroxyd  und  Bleioxyd  zerlegt, 
worauf  seine  Anwendung  zur  Darstellung  des  Stickstofftetroxyds  (s.  S.  235) 
beruht.  Man  erhält  es  durch  Auflösen  von  Blei  oder  Bleioxyd  in  ve^ 
dünnter  Salpetersäure. 

Phosphor.  Fhosphorsaures    Bleioxyd.      Bleiphosphat:   Pb;<  (PO^)^  oder 

saures  Blei,    ii  v 

Pb;i  0^  (P  0)2.  Diese  Verbindung  erhält  man  durch  Fällung  eines  lös- 
lichen Bleisalzes  mit  einfach -saurem  phosphorsaurem  Natron  in  Gestalt 
eines  weissen,  in  Wasser  unlöslichen  Niederschlages.  Auf  Kohle  erhitzt, 
verwandelt  sich  das  Salz  unter  theilweiser  Reduction  seines   Bleioxyd- 

"  PO  1 

gehaltes  in  pyro phosphorsaures  Bleioxyd,  Pb2  04p^  [0: 

Pb3(P04)2    +    C  =   CO    +    Pb    +    PbiPjO;. 

Das  Grün-  und  Braunbleierz  (Pyromorphit)  besteht  aus  Blei- 
phosphat und  Bleichlorid:  3  Pbs  (P04)3  -|-  Pb  CI2.  In  dem  Mimetesit 
ist  das  phosphorsaure  Blei  durch  das  isomorphe  arsensaure  Blei  meist 
ganz  vertreten  3  Pbj  (As  04)3  -}-  Pb  Clj.  Man  pflegt  diese  und  analog 
zusammengesetzte  Mineralien  als  Pyromorphite  zusammenzufassen; 
sie  krystallisiren  im  hexagonalen  System  und  sind  isomorph  mit  dem 
Apatit  (s.  S.  548). 

Kioseisau-  Klesolsaures  Bleioxyd.    Bleisilica.t.   Kieselsäure  und  Bleioxyd 

schmelzen  sehr  leicht  und  in  verschiedenen  Verhältnissen  zu  schweren 
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isern  Bawmmen.  Wegen  dieMB  ÜmstaadeB  ISat  Bietoxyd  in  der 
DhhitEe  die  Hasse  der  Thontiegel  und  Thongefasse  snf.  Das  kieseU 
oraBlei  ist  derHanptbestandtheil  der  bleib altigenGl&s er  (s.S.  561), 
mer  der  Glasnr  der  gewöhnlichen  Töpferwaaren.  Auf  die 
)tbwendigkeit,  dass  das  Bleioxyd  der  Glasur  völlig  von  der  Eieselsfinre 
banden  werde,  was  durch  starkes  Brennen  bewirkt  wird,  wnrde  sehen 
588  hingewiesen. 

EohlenBaores  Bleioxyd.    Bleicarbonat:  PbCOs  oder  PbO,GO.  s 
(findet  sich  im  Mineralreiche  kiystallisirt  als  Weissbleierz  (Gernsait).  '' 
LBselbe  bildet  meist  weisse,  durchscheinende,  wohlausgehildete  Krystalle 
a   rhombischen   Systems,   welche   isomorph  mit  dem    Aragonit  sind. 
irch  FSllottg  eines  Bleisalzes  mit  kohlensanrem  Ammoninm  erhalten, 
dlt  ea  ein  schweres,  waiasea,  in  Wasser  nnlösliches  Pulver  dar. 

Kohlensaures  Eali  oder  Natron  fällen  ana  Bleilöanngen  basische 
irbonate,  deren  Zusammensetzung  je  nach  der  Temperatur  und  der 
incentration  dar  Lösungen  eine  wechselnde  ist.  Ein  derartiges  basi- 
hes  Salz  ist  das  sogenannte  Bleiweiss,  die  bekannte,  am  häufigsten 
[gewendete  weisseMalerfarbe.  Seiner  Zusammensetzung  entspricht  ge- 
Shnlich  die  empirische  Formel  2  PbCOs,Pb(OH)]  und  diese  ISsst  sich 
if  3  Mol.  Bleioxydbydrat  beziehen,  worin  4  At.  Waaseratoff  dnrch  2  At. 
«  Radicals  der  Kohlensäure  ersetzt  sind: 

Pb 


OH  PbOn 

OH  Op„ 

OH  PbO^" 

'OH  Opn 

^OH  '^OH 


3  Hol.  Bleioxydhydrat 


Daa  Bleiweisa  wird  im  Grossen  fahrikm&ssig  dargestellt.     Han  be- 
Igt  hierbei  verschiedene  Methoden,  welche  jedoch  auf  ein  and  dasselbe 
4ncip  snrQckgefÜhrt  werden  können.      Die   älteste  Methode   ist  die 
genannte  holl&ndiache.     Spiralförmig  zusammen  gerollte  Bleibleche 
Pia.  208.  werden  auf  den  zapfenariig  erhöhten  Boden  irdener, 

glaairter  Töpfe  geatellt;  in  jeden  deraelhen  giesat  man 
etvas  Essig  nnd  bedeckt  ihn  dann  mit  einer  Bleiplatte. 
Die  also  vorgerichteten  und  In  Fig.  208  abgebildeten 
Töpfe  werden  reihenweise  neben*  und  übereinander  in 
Pferdemiat  eingegraben.  Durch  die  Wärme  des  ver- 
wesenden Düngers  werden  Essigdämpfe  gebildet,  welche 
unter  dem  gleichzeitigen  Einfluss  der  atmosphärischen 
nft  das  Blei  oxydiren  und  in  basisch  essigsaurea  Blei  verwandeln.  Das 
tstere  wird  durch  die  Kohlensänre,  welche  ein  Produoct  der  Verwe- 
mg  ist,  in  basisch  kohlensanres  Blei  tthergeführt     Nach  einem  län- 

«.  Oorap-Baiin*!,  AnorgMilHh«  Oliml*.  ^^ 
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garen  ZwiscbeDranme  werden  die  Bleiplatten  herausgenommen,  dnreh  Ab- 
klopfen  von  dem  darauf  sitzenden  Bleiweiss  befreit  and  dann  wieder  in 
die  Töpfe  gebracht.  Dies  wird  so  lange  wiederholt,  bis  die  Bleche  gans- 
lich  zerstört,  d.  i.  in  Bleiweiss  verwandelt  sind.  Durch  Answascheo  und 
Schlämmen  wird  das  Rohproduct  von  basisch  essigsaurem  Blei  und  un- 
an gegriffenen  Bleitheilchen  befreit. 

Rationeller    ist  das  von  Thenard    und   Roard    Yorgeschlagene 
Verfahren,  welches  gewöhnlich  als  das  französische  bezeichnet  wird. 
Es  besteht  darin,  dass  man  durch  Auflösen  von  Bleioxyd  in  Essigsinre 
basisch   essigsaures  Blei  erzeugt    und  in  dieses  Eohlens&ure  einleitet 
Dadurch  wird  basisches  Garbonat  gefallt  und  in  Lösung  bleibt  neutralei 
essigsaures  Bleioxyd,  welches,  mit  neuen  Mengen  von  Bleioxyd  digerirt, 
sich   wieder  in  das  basische  Salz   verwandelt,  das  demselben  ProcesM 
unterzogen  wird  u.  s.  w.     Wie  man  sieht,  befriedigt  das  Yerfahren  in 
theoretischer  Minsicht  vollkommen,    denn   durch  eine  gegebene  Menge 
Essigsäure  Hesse  sich,  theoretisch  genommen,  eine  unendliche  Menge 
Bleioxyd  in  Bleiweiss  umwandeln.     Aber  es  wird  dadurch   ein  Prodoet 
erhalten,  welches  eine  geringere  Deckkrafl  besitzt,   als   das  nach  der 
älteren ,  weniger  rationellen  Methode  erzeugte.  —  Eine  Yerbindong  dcf 
kohlensauren  Bleioxyds  mit  kohlensaurem  Kalk  findet  sich  im  Mineral- 
reiche in  dem  als  Plumbocalcit:  PbCOs  4~  nCaCOs,  bezeichneten  Mine- 
rale, welches  isomorph  mit  dem  Ealkspath  ist. 

Bleioxyd  n.  Verbindungen  des  Bleioxyds  mit  Basen.      Gegen  starke 

Basen,  wie  die  Alkalien  und  alkalischen  Erden  es  sind,  verhalten  sich 
Bleioxyd  und  Bleihydroxyd  gewissermaassen  als  Säuren.  Sie  lösen  sich 
nämlich  in  kaustischen  Alkalien ,  in  Baryt  -  und  Kalkwasser  auf  nnd  in 
diesen  Lösungen  sind  Verbindungen  des  Bleioxyds  mit  den  basischen 
Oxyden  anzunehmen,  in  welchen  das  Bleioxyd  den  elektronegativen  Be- 
standtheil  bildet,  deren  Zusammensetzung  aber  noch  nicht  mit  Siche^ 
heit  ermittelt  ist. 

Bioioxyd-  Der  Bleioxydkalk    schmeckt    ätzend,    ist  in   Wasser  ziemlich 

schwer  auflöslich  und  seine  Auflösung  färbt  Wolle,  Nägel  und  Haare 
schwarz,  indem  der  in  diesen  thierischen  Geweben  enthaltene  Schwefel 
mit  dem  Blei  sich  zu  schwarzem  Schwefelblei  verbindet.  Aus  diesem 
Grunde  wird  auch  die  Auflösung  des  Bleioxyds  in  Kalkwasser  zuweilen 
als  Cosmeticum  zum  Schwarzfarben  der  Haare  augewendet.-  Läset  man 
eine  solche  Auflösung  an  der  Luft  verdunsten,  so  wird  Kohlensäure  auf- 
genommen und  es  scheiden  sich  kleine  nadeiförmige  Krystalle  ton 
kohlensaurem  Bleioxydkalk  aus,  welche  die  Form  des  natürlichen  Plum- 
bocalcits  besitzen. 


Erkennung  Erkennung  der  Bleisalze.      Dieselben  sind  farblos,  wenn  die 

•aize.  Säure  ungefärbt  ist,  und  nur  einige  davon  sind  in  Wasser  löslich.  Diese 

schmecken  adstringirend  süsslich  und  röthen  Lackmus.     Aus  ihren  Auf* 

lösungen   wird   durch   hineingestelltes  Zink,  Cadmium  und  auch  dorcb 
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Zinn  das  Blei  als  sogenannter  Bleibaum  gefallt.  Dnrch  Kali-  und 
Natronlauge  wird  daraus  weisses,  im  Ueberschnsse  des  Fällungsmittels 
lösliches  Bleioxydhydrat  niedergeschlagen.  Salzsäure  erzeug^  in  con- 
eentrirten  Lösungen  einen  weissen,  in  heissem  Wasser  löslichen  Nieder- 
schlag von  Chlorblei,  Schwefelsäure  und  schwefelsaure  Salze  bewirken 
gleichfalls  weisse,  in  Wasser  und  verdünnter  Säure  fast  unlösliche  Nieder- 
schläge von  schwefelsaurem  Bleioxyd.  Schwefelwasserstoff  fällt  aus 
sauren  Lösungen  schwarzes  Schwefelblei.  Werden  Bleiverbindungen 
mit  kohlensaurem  Natron  gemengt  auf  Kohle  in  der  Reductionsflamme 
erhitzt,  so  erhält  man  leicht  Kügelchen  von  metallischem  Blei,  die  sich 
anter  dem  Hammer  ausplatten  lassen;  gleichzeitig  beschlägt  sich  die 
Kohle  mit  gelbem  Bleioxyd.  —  Alle  Bleiyerbindungen  sind  giftig  und 
yeranlassen,  in  kleineren  und  wiederholten  Dosen  in  Form  von  Staub 
eingeathmet  oder  in  Lösungen  dem  Organismus  einverleibt,  ein  eigen- 
ihümliches  Leiden,  die  Bleikolik,  der  namentlich  Tüncher,  Maler, 
Schriftsetzer  und  Arbeiter  in  Bleiweissfabriken  ausgesetzt  sind.  Ein 
charakteristisches  Symptom  dieser  Erkrankung  ist,  dass  das  Zahnfleisch 
Bchieferfarbig  wird  und  einen  bläulichen  Saum  um  die  Zähne  bildet. 


Bleisesquioxyd. 

Pbj  O3. 

4  Molecnlargewicht  =  462. 

Dasselbe  stellt  ein  rothgelbes,  zartes,  nicht  krystallinisches  Pulver  EiirensohAf- 
dar,  welches  beim  Glühen  in  Bleioxyd  und  Sauerstoff  zerfällt.     Bei  Be-  **°* 
handlung  mit  Säuren  zerfällt  es,  meist  schon  ohne  Erwärmung,  in  ein 
Bleisalz  der  angewendeten  Säure  und  in  Bleisuperoxyd.     Nach  diesem 
Verhalten  kann  es  als  eine  Verbindung  von  Bleioxyd  und  Bleisuperoxyd 
betrachtet  werden. 

Es  bildet  sich,  wenn  man  eine  Lösung  des  Bleioxyds  in  Kali  mit 
einer  Lösung  von  unterchlorigsaurem  Natron  vermischt. 

Bleifluperoxyd. 
PbOj. 

Moleculargewicht  =  239. 

• 
Bleisuperoxyd  findet  sich  im  Mineralreiche  als  Schwerbleierz  vorkom- 

in  rhomboedrischen  Krystallen   oder    derb    von  eisenschwarzer  Farbe.  ES»nMh»f. 

Auf  künstlichem  Wege  dargestellt,  ist  es  ein  amorphes,  schweres,  dunkel-  ^^ 

braunes  Pulver.     Es  zersetzt  sich  beim  Erwärmen  sehr  leicht,  indem  es 
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die  Hälfte  seines  Sauerstoffs  verliert,  der  gasförmig  entw^Msht,  während 
Bleioxyd  zurückbleibt.  Durch  gewisse  organische  Substanzen,  sowie  durch 
Schwefel  und  Schwefeldioxyd  wird  es  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
zersetzt.  Reibt  man  Schwefel  damit  zusammen,  so  entztlndet  er  sich; 
mit  Schwefeldioxyd  wird  es  glühend,  indem  es  sich  dabei  in  schwefel- 
saures Blei  verwandelt  (s.  S.  174,  195).  Ueberhaupt  tritt  es  an  die- 
jenigen Säuren,  welche  fähig  sind,  sich  höher  zu  oxydiren,  Sauerstoff 
ab,  und  das  entstandene  Oxyd  erzeugt  mit  der  nun  gebildeten  Säure  ein 
Bleisalz.  Es  ist  demnach  ein  sehr  kräftiges  Oxydationsmittel, 
welches  namentlich  in  der  organischen  Chemie  als  solches  vielfache  An- 
wendung findet.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  entwickelt  es  Saüe^ 
stoffgas  und  verwandelt  sich  dann  in  schwefelsaures  Bleioxyd;  mit  Sali- 
säure  entwickelt  es  Chlorgas,  während  Chlorblei  und  Wasser  sich  hfldet: 
PbOj  +  4HC1  =  PbCl,  +  2C1  +  2H,0.  Auch  durch  Licht  erleidet 
es  allmählich  eine  partielle  Zersetzung  in  Mennige  und  Sanerstoffgas. 

Mit  mehreren  basischen  Oxyden  geht  es  Verbindungen  ein,  in 
welchen  es  gewissermaassen  den  elektronegativen  Bestandtheil  dantdli 
Es  kann  deshalb  als  ein  Säureanhydrid  betrachtet  werden.     Das  dieeem 

rv 

entsprechende  Hydrat,  H^PbOs  oder  (HO)jPbO,  bildet  sich  bei  der  Elek- 
trolyse von  Bleisalzen. 

Am  einfachsten  erhält  man  Bleisuperoxyd  durch  Behandeb  Ton 
Mennige  mit  Salpetersäure,  wobei  salpetersaures  Bleioxyd  in  Losung 
geht,  während  Bleisuperoxyd  als  braunes  Pulver  zurückbleibt.  Bemer 
erhält  man  es  durch  Fällung  einer  Lösung  von  essigsaurem  Blei  mittelst 
reinen  kohlensauren  Natrons  und  Einleiten  von  Chlorgas  in  die  dünne 
breiige  Masse.  Das  Chlor  wirkt  hierbei  durch  Wasserzersetzung  höher 
oxydirend  auf  das  Bleioxyd. 

Mennige  (Minium):  Pb3  04.  Unter  diesem  Namen  kommt  ein 
Bleioxyd  in  den  Handel,  welches  ein  sehr  schön  ziegelrothes  schweres 
Pulver  darstellt  und  durch  Erhitzen  von  Massicot  in  eigens  construirten 
Flammöfen  im  Grossen  dargestellt  wird.  Ihr  schon  erwähntes  Ver 
halten  gegen  Salpetersäure  macht  es  wahrscheinlich,  dass  die  Mennige 
als  eine  Verbindung  von  Bleioxyd  und  Bleisuperoxyd  anzusehen  sei: 
PbOa,  2PbO,  weil  sie,  damit  behandelt,  salpetersaures  Bleioxyd  liefert, 
während  Bleisuperoxyd  ungelöst  zurückbleibt. 

Die  Mennige  findet  bei  der  Fabrikation  des  Krystallglases ,  in  der 
Töpferei  und  als  Malerfarbe  eine  ausgedehnte  Anwendung.  Auch  in  dö» 
Apotheken  wird  sie  gewöhnlich  vorräthig  gehalten,  obwohl  sie  kebe 
Anwendung  mehr  findet.    Früher  wurde  ein  Emplnstrum  Minü  bereitet 


Verbindungen   des  Bleies  mit  Salzbildnern. 

Ohiorbiei.  Chlorblei:  PClj.    Findet  sich  in  der  Natur  als  Cotunnit,  ein  »o 

Krater  des  Vesuvs  vorkommendes  Mineral.     Das  künstlich  dargestellt* 
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bildet  kleine  weisse,  glänzende,  sechsseitige  Nadeln  und  Blättchen,  die 
noch  unter  der  Olühhitze  schmelzen  und  beim  Erkalten  zu  einer  hom- 
artigen,  mit  dem  Messer  schneidbaren  Masse  (Hornblei)  erstarren.  Es 
ist  in  Wasser  nur  wenig  löslich.  Am  leichtesten  erhält  man  es  durch 
Behandlung  von  Bleioxyd  mit  Chlorwasserstoffsäure,  oder  auch  wcybl 
durch  Vermischung  der  Lösung  eines  Bleisalzes  mit  Ghlornatriumlösung 
oder  Chlorwasserstoffsäure,  wobei  es  sich  als  dicker,  weisser,  krystallini- 
acher  Niederschlag  absetzt. 

Das  Chlorblei  verbindet  sich  mit  Bleioxyd.    Eine  solche  Verbindung,  Bieioxy- 
PbClj,  2PbO,  ist  das  unter  dem  Namen  Mendipit  bekannte,  und  bei  ^'^°'***- 
Curohill  an  den  Mendip-Hills  in  Somersetshire  vorkommende  MineraL  — 
Durch  Glühen  von  Mennige  mit  Salmiak  erhält  man  eine  als  Casseler- 
gelb  bezeichnete  Malerfarbe,  deren  Zusammensetzung  durch  die  Formel 
PbClf,  7PbO    annähernd    ausgedrückt    wird.      Eine    Verbindung   von 
Chlorblei  mit  Kalk:  PbCl2t  2CaO,  erhält  man  durch  Vermischen  einer 
warmen  Lösung  von  Chlorblei  mit  Kalkwasser.     Chlorblei  ist  auch  ein 
Bestandtheil  der  Pyromorphite  (s.  S.  688). 

Jodblei:  PbJ2.  Stellt  ein  schön  gelbes,  schweres  Pulver  dar,  jodbiei. 
welches  beim  Erwärmen  unter  Entwickelung  von  Jod  schmilzt  und  in 
starker  Glühhitze  sich  verflüchtigt.  In  kaltem  Wasser  kaum  löslich,  löst 
es  sich  in  kochendem  auf  und  fallt  beim  Erkalten  der  Lösung  in  pracht- 
ToUen  goldgelben  und  goldglänzenden  Krystallblättchen  heraus.  —  Man 
erhält  es  durch  Fällung  eines  löslichen  Bleisalzes  mit  Jodkalium. 

Das  Jodblei  kann  sich  gleichfalls  mit  Bleioxyd  verbinden  und  so 
Bleioxyjodide  bilden. 

Bromblei:  PbBrj,  verhält  sich  dem  Chlorblei  sehr  ähnlich.  Brombiei. 

Verbindungen  des  Bleies  mit  Schwefel  und  Selen. 

Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dass  sich  das  Blei  mit  Schwefel  in  meh- 
reren Verhältnissen  vereinigen  lässt;  genau  gekannt  ist  aber  nur 

Einfaoh-Sohwefelblei:  PbS.  Diese  Verbindung  stellt  das  am  Sohwafei- 
häufigsten  vorkommende  Bleierz,  den  Bleiglanz  dar,  der  entweder  derbe, 
metaÜglänzende  Massen  oder  sehr  schöne,  wohlausgebildete  Krystalle 
des  tesseralen  Systems  von  bleigrauer  Farbe  bildet.  Künstlich  erhält 
man  Einfach-Schwefelblei  in  einer  dem  Bleiglanze  sehr  ähnlichen  Modi- 
fication  durch  Zusammenschmelzen  von  Blei  mit  Schwefel,  als  amorphen 
braunschwarzen  Niederschlag  durch  Fällen  eines  löslichen  Bleisalzes  mit 
Schwefelwasserstoff. 

Das  Schwefelblei  schmilzt  in  der  Rothgluth,  ist  in  noch  stärkerer 
Hitze  etwas  flüchtig  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch.  Ueber 
die  Veränderungen,  welche  es  beim  Rösten  an  der  Luft  und  Erhitzen 
der  Röstproducte  erleidet,  wurde  S.  685  berichtet.    Concentrirte  Salpeter- 


694  Metalle. 

säure  oxydirt  es  grösstentheils  zu  schwefelsaurem  Blei,  yerdünnte  fuhrt 
es  unter  Abscheidung  yon  Schwefel  mehr  in  salpetersaures  Blei  aber. 

Heisse  concentrirte  Sahssäure  löst  es  unter  EIntwickelang  Ton 
Schwefelwasserstoff. 

Seienbiei.  Selenblei:  PbSe.      Findet  sich  als  Mineral,  welches  Clausthalit 

oder  auch,  wenn  es  eine  Beimengung  von  Kobalt  enthält,  Selenkobalt- 
blei genannt  wird;  es  bildet  meist  bleigraue,  dem  kömigen  Bleiglanz 
sehr  ähnliche  Massen,  doch  nur  selten  deutlich  erkennbare  Krystalle  des 
tesseralen  Systems.  Sein  Fundort,  Clausthal  am  Harz,  gab  zu  seiner 
Bezeichnung  Veranlassung.  In  Salpetersäure  ist  das  Mineral  unter 
Abscheidung  von  rothem  Selen  und  Bildung  von  salpetersaurem  Blei 
löslich. 

Legirungen  des  Bleies. 

Das  Blei  vereinig^  sich  beim  Schmelzen  mit  mehreren  Metallen  in 
Legirungen,  von  denen  einige  technische  Anwendung  finden.  So  ist  die 
Masse  der  Buchdruckerlettern  eine  Legirung  yon  Blei  mit  An- 
timon (Hartblei).  Das  verarbeitete  Zinn  unserer  Zinngeschirre 
eine  Legirung  yon  Blei  und  Zinn;  auch  das  Schnellloth  und  ge 
wohnliche  Loth  der  Metallarbeiter  sind  Legirungen  von  Blei  und  Zinn. 
Alle  diese  Legirungen  haben  einen  viel  niedrigeren  Schmelzpunkt,  wie 
jener  ihrer  Bestandtheile  ist. 


Thallium. 

•  Symb.  Tl.  Atomgewicht  =  204.     Volumgewicht  11,86. 

Ein-   und   dreiwerthig. 

Eigenschaf-  Das  Thallium  ist  äusserlich   ein   dem  Blei  sehr   ähnliches  Metall; 

**°*  es  besitzt  auf  frischen  Schnittflächen  vollkommenen  Metallglanz,  aber 

nicht  den  bläulichen  Schein  des  Bleies,  sondern  eine  mehr  silberweisse 
Farbe;  an  der  Luft  läuft  es  an,  oxydirt  sich  an  feuchter  Luft  sehr  rasch 
und  verliert  dadurch  seinen  Glanz;  in  Wasser  erhält  es  ihn  wieder,  in- 
dem sich  das  gebildete  Oxydul  darin  auflöst.  Die  Lösung  besitzt  eine 
stark  alkalische  Reaction.  An  und  für  sich  zersetzt  es  das  Wasser  selbst 
in  der  Siedehitze  nicht,  nur  bei  gleichzeitigem  Zutritt  von  Luft  oxydirt 
es  sich.  Um  seine  oxydfreie  Oberfläche  zu  erhalten ,  bewahrt  man  es 
am  besten  in  luftfreiem  Wasser  oder  in  Glycerin  auf.  Es  ist  sehr 
weich ,  etwa  wie  Natrium ,  färbt  auf  Papier  ab,  schmilzt  bei  290®  nnd 
verflüchtigt  sich  in  der  Rothgluth.  Sein  Dampf  färbt  die  nicht  leuchtende 
Flamme  schön  grün  (daher  sein  Name  von  ^akiog,  grüner  Zweig); 
sein  Spectrum  ist  durch  die  grüne  bei  a  auftretende  Linie  charakterisirt 
(s.  Spectraltafel). 
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Thallium  löst  sich  leicht  in  Schwefelsäure  und  Salpetersäure, 
hwieriger  in  Salzsäure  auf;  das  Wasser  zersetzt  es  nur  bei  Gegenwart 
»n  Säuren.  Mit  Chlor  verbindet  es  sich  beim  Erwärmen  unter  Feuer- 
scheinung. 

Vorkommen.  Kommt,  wahrscheinlich  an  Schwefel  gebunden,  in  Vorkom. 
\T  Natur  ziemlich  verbreitet  vor :  so  in  verschiedenen  Rohschwefel-  "*"* 
rten,  die  aus  kupferhaltigen  Kiesen  gewonnen  werden;  in  Schwefel- 
esen,  namentlich  kupferhaltigen;  im  Schlamme  der  Bleikammern  ga- 
isser  Schwefelsäurefabriken,  namentlich  jener  zu  Lille,  Oker  und 
ilkerode  am  Harz  und  Aachen;  im  Carnallit  von  Stassfurt  und 
der  Nauheimer  Soole.  Auch  im  Crookesit,  einem  schwedischen 
18  einer  Verbindung  von  Selen  mit  Kupfer  und  Thallium  bestehenden 
inerale,  sowie  in  dem  ähnlichen  Berzelianit  (s.  S.  215),  im  Lepi- 
>lith  und  Glimmer  hat  man  es  gefunden. 

Darstellung.  Bisher  wurde  es  aus  Schwefelkiesen  und  aus  ge-  DanteUimg. 
ssen  Soolmutterlaugen ,  wie  der  Nauheimer,  aus  Rohschwefel,  dem 
hlamme  der  Schwefelsäurefabriken,  Kupferkiesen,  durch  ein  ziemlich 
Qständliches  Verfahren  gewonnen.  Aus  seinen  Lösungen  wird  es  durch 
Btallisches  Zink  oder  durch  den  Strom  abgeschieden.  Auch  durch  Er- 
tzen  seiner  Oxyde  mittelst  Kohle  wurde  es  erhalten. 


Verbindungen  des  Thalliums. 

Man  kennt  zwei  Oxyde: 

Thalliumoxydul.     Thalliummonoxyd:  Tlj 0,  entsteht  bei  der  Thaiuam. 
:ydation  des  Thalliums  an  der  Luft  und  beim  Erhitzen  des  Hydroxy-  ***^ 
1b  auf  100<>.     Es  ist  ein  schwarzes  Pulver,  welches  bei  300^  zu  einer 
Iben  Flüssigkeit  schmilzt,  aus  der  Luft  Feuchtigkeit  anzieht  und  sich 
Wasser  zu  Hydroxydul  auflöst. 

Thalliumhy droxy dul :  TlOH  +  HjO,  bildet  sich  bei  der  Oxyda-  ThAiiiam. 
»n  des  Thalliums  an  feuchter  Luft,  wird  aber  rein  erhalten  durch         *^ 
ilung  eines  Thalliumoxydulsalzes  mit  Aetzbaryt.     Es   ist  eine  starke 
Izbase,  die  gelbe,  rhombische  Prismen  bildet,  die  in  Wasser  leicht 
ilich  sind;  die  Lösung  bräunt  Curcumapapier  und  reagirt  auch  sonst 
irk  alkalisch.     Beim  Erhitzen  zerfallt  es  in  Oxydul  und  Wasser. 

Kohlensaures   Thalliumoxydul.      Thallocarbonat:  TljCOs  TJudio- 

^  oarbonat. 

,  Os  G  0 ;  es  bildet  sich  bei  der  Oxydation  des  Thalliums  an  feuchter 
it  und  beim  Sättigen  des  Hydroxyduls  mit  Kohlensäure.  Es  kry- 
Jlisirt  in  langen ,  farblosen  Nadeln ,  die  in  20  Thln.  Wasser  zu 
lor  stark  alkalisch  schmeckenden  und  reagirenden  Flüssigkeit  auflös- 
h  sind. 
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Thallo- 
sulfat. 


Thallium- 
chlorür. 


Erkennung. 


Thallium- 
Besquioxyd. 


ThalUum- 
oxydsalze. 


Sohwefelsaures   Thalliurnoxydia.      Thallosulfat:    TlfSOi 

I  VI 

TI2OSSO3,  krystallisirt  in  rhombischen  Prismen  und  ist  mit  Kaliam- 

sulfat  isomorph.      Mit   schwefelsaurer  Thonerde  vereinigt  es  sich  zu 

III  I 

einem  Thalliumalaun:  AI  11(804)3  -|-  12HsO,  der  dem  Kaliumalaun  ganz 

ähnlich  ist. 

I 

Thalliumolüorür ;  TlCl,  wird  aus  den  nicht  zu  verdünnten  Lösun- 
gen der  Thalliumoxydulsalze  durch  Salzsäure  als  weisser,  käsiger,  dem 
Chlorsilber  ähnlicher  Niederschlag  gefallt.  Es  ist  schwer  löslich  in 
Wasser ,  besonders  in  salzsäurehaltigem ,  schmilzt  leicht  und  erstarrt 
dann  zu  homartig  durchsichtigen  Massen;  mit  Platinchlorid  giebt  es 
ein  dem  Ealiumplatinchlorid  entsprechendes  Doppelsalz:  2TlCl,PtCl4. 

Erkennung.  Die  ThalHumoxydulsalze  sind  zum  grossen  Theile 
löslich,  namentlich  auch  das  schwefelsaure  und  kohlensaure  Salz 
(Unterschied  von  Blei);  aus  ihren  Auflösungen  wird  durch  metallisches 
Zink  Thallium  ausgefällt.  Schwefelwasserstoff  fallt  aus  sauren  Auf- 
lösungen Thallium  als  Schwefelmetall  nicht,  aus  neutralen  nur  theil- 
weise,  aus  alkalischen  aber  wird  es  durch  dieses  Reagens  vollständig  als 
schwarzbraunes  Schwefeithallium  niedergeschlagen.  Chlorwasserstoff- 
saure  fallt  aus  nicht  zu  verdünnten  Lösungen  weisses  Thalliumchlorär, 
Jodkalium  gelbes  Jodthallium,  Platinchlorid  ein  Doppelsalz,  chromsan- 
res  Kali  chromsaures  Thalliumoxydul,  in  überschüssigem  Alkali  wenig 
löslich.  Besonders  charakteristisch  für  die  Thalliumoxydulsalze  und 
überhaupt  für  die  Thalliumverbindu^gen  ist  ihr  Flammenspectram, 
welches  auch  zur  Entdeckung  des  Thalliums  geführt  hat;  dasselbe  zeigt 
nämHch  eine  einzige  hellgrüne  Linie  von  grosser  Intensität,  welche 
zwischen  den  Fraunhofer' sehen  Linien  Z)  und  E  und  bei  66  der 
Scala  liegt.  —  Die  Thalliumverbindungen  sind  sehr  giftig. 

Das  zweite  Oxyd  des  Thalliums,  das  Thalliornoxyd  oder  Thalliam- 
III 

sesquioxyd,  TI2  O3,  entsteht  beim  Erhitzen  des  Thalliums  im  Sauerstoff- 
gase. Es  ist  ein  schwarzes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver,  welches 
geglüht  in  Thalliumoxydul  und  Sauerstoff  zerfallt.  Es  ist  eine  nur 
schwache  Salzbasis  und  hat  mehr  den  Charakter  eines  Superoxydes,  in- 
dem es  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  SauerstofiT  und  mit  starker 
Salzsäure  Chlor  entwickelt. 


III 


Thalliumliydroxyd,  Tl 


fOH    . 

lo    '^ 


ist  ein  braunes  Pulver,  welches  beim 


Erwärmen  in  Oxyd  und  Wasser,  beim  stärkeren  Erhitzen  in  Oxydul  und 
Sauerstoff  zerfallt. 

Die  Thalliumoxydsalze ,  in  welchen  das  Thallium  als  dreiwerthig 

III 

fungirt;  salpetersaures  Thalliumoxyd,  T1(N03)3,  schwefelsaures 

III 

Thalliumoxyd,  Tlg  (804)3  +  THjO,  sind  meist  krystallisirbar,  aber  sehr 
wenig  beständig  und  zersetzen  sich  meist  schon  bei  gelindem  Erwärmen. 
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III 


Thalliumclilorid)  TlCls,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  Thaiuom- 
auf  das  Ghlorür;  es  zersetzt  sich  bei  100^  in  Chlorur  und  Ghlorgas  und 
bildet  in  Wasser  leicht  lösliche  Erystalle. 

Weiterhin  sind  auch  die  entsprechenden  Brom-  und  Jodverbin- 
dungen, TlBr,TlJ,TlBr3,TlJs,  ein  Thalliumsulfür,  TljS,  ein 
schwarzbrauner,  in  Salzsäure  schwierig  löslicher  Niederschlag,  der  in 
höherer  Temperatur  schmilzt,  und  Thalliumsulfid,  TI3  S3,  dargestellt. 

Ein  Zusatz  yon  kohlensaurem  Thalliumoxydul  für  die  äquivalente 
Menge  kohlensauren  Kalis  zum Flintglase  (s.S. 561)  liefert  ein  Flintglas, 
welches  härter  und  schwerer  wie  gewöhnliches  ist,  und  einen  grösseren 
Brechungscoefficienten  besitzt,  als  das  bisher  dargestellte. 

Die  schwankende  Stellung,  welche  das  Thallium  im  Systeme  einnimmt, 
wurde  schon  eingangs  (S.  683)  angedeutet.  Da  seine  Verbindungen,  in  welchen 
es  einwerthig  fangirt,  die  grösste  Uebereinstimmung  mit  jenen  der  Alkalien 
zeigen:  so  in  dem  Verhalten  zu  Platinchlorid,  mit  welchem  es  eine  dem  Ka- 
liumplatinchlorid vollkommen  analoge  Doppelverbindung  liefert,  in  der  Löslich- 
keit und  stark  alkalischen  Beschaffenheit  seines  kohlensauren  Salzes,  endlich 
in  der  nachgewiesenen  Isomorphie  des  Überchlorsauren  Thalliums  mit  dem 
überchlorsauren  Kalium  und  jener  des  Kalium-  und  Thalliumsulfates,  sowie 
Beiner  Fähigkeit,  mit  schwefelsaurer  Thonerde  einen  Alaun  zu  bilden,  so  fände 
et  von  diesen  Gesichtspunkten  aus  bei  den  Metallen  der  Alkalien  seinen  natür- 
lichsten Platz.  Andererseits  aber  erscheint  es  in  den  Verbindungen,  in  welchen 
es  dreiwerthig  auftritt,  dem  Nickel  und  Kobalt  sehr  nahestehend,  während  es 
hinwiederum  in  seinem  hohen  Volumgewichte  und  in  einigen  anderen  Eigen- 
schaften dem  Blei  ähnlich  ist. 


XI.  Metalle  der  Kupfergruppe. 

Kupfer.    Quecksilber.    Silber. 

Die  unter  dieser  Bezeichnung  zusammengefassten  Metalle  werden 
aus  ihren  angesäuerten  Salzlösungen  durch  Schwefelwasserstoff  leicht 
und  vollständig  als  Schwefelmetalle  gefällt.  Das  Wasser  zersetzen  sie 
weder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  noch  bei  Glühhitze.  Von  concen- 
trirter  Schwefelsäure  werden  sie  erst  beim  Erhitzen,  von  concentrirter  und 
massig  verdünnter  Salpetersäure  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ange- 
griffen und  aufgelöst.  Kupfer  und  Quecksilber  fungiren  in  ihren  Ozydulen 
und  Chlorüren  als  einwerthige,  in  ihren  Oxyden  und  Chloriden  als 
zweiwerthige  Elemente;  das  Silber  dagegen  ist  fast  stets  einwerthig. 
Die  Oxyde  sind  leicht  reduoirbar ,  insbesondere  die  des  Quecksilbers  und 
SilberSt  welche  schon  bei  erhöhter  Temperatur  ohne  Zusatz  eines  Reduc- 
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tionsmitiels  in  Metall  und  Sauerstoff  zerfallen.  Aus  diesem  Grunde  und 
verwandten  Gründen  pflegt  man  häufig  Silber  und  Quecksilber  mit  der 
nachfolgenden  Gruppe  unter  dem  Titel  „edle  Metalle"  zu  yereinen. 


Kupfer. 

ßymb.  Cu.    Atomgewicht  =  63,17.    Volumgewicht  8,8  bis  8,9. 

Ein-  und  zweiwerthig. 

Eigenschaf-  Das  Kupfer  ist  ein  Metall  von  sehr  charakteristischer  Farbe,  die 

gewöhnlich  kupferroth  genannt  wird,  aber  verschiedene  Abstufongen 
zeigt.  So  ist  die  Farbe  des  auf  galyanoplastischem  Wege  abgeschiedenen 
Kupfers  anfänglich  hell  fleischroth,  wird  aber  allmählich  dunkler.  Es 
hat  vollkommenen  Metallglanz,  ist  sehr  politurfahig  und  bei  einem  hohen 
Grade  von  Festigkeit  sehr  gesclimeidig  und  ductil ;  es  l&sst  sich  hämmern, 
auswalzen  und  zu  Drähten  ausziehen,  die  sehr  g^rosse  Cohärenz  besitzen; 
während  z.  B.  ein  2  mm  dicker  Bleidraht  schon  bei  einer  Belastung  von 
9  kg  reisst ,  erfolgt  dies  bei  einem  ebenso  dicken  Eupferdrahte  erst  bei 
einer  Belastung  von  140  kg.  Es  gehört  zu  den  strengflüssigen  Metallen, 
denn  es  schmilzt  erst  bei  anfangender  Weissglühhitze.  Schmelzendes 
Kupfer  absorbirt  Wasserstoffgas  und  Kohlenoxydgas. 

An  trockener  Luft  ziemlich  beständig,  oxydirt  es  an  feuchter  an 
der  Oberfläche  ziemlich  rasch,  indem  es  sich  mit  einem  grünen  Ueber- 
zuge,  dem  sogenannten  Grünspan  (basisch  -  kohlensaurem  Kupferoxyd) 
bedeckt.  Diese  Oxydation  wird  durch  •  die  Gegenwart  saurer  Dämpfe 
sehr  beschleunigt.  Wird  es  an  der  Luft  2um  Glühen  erhitzt,  so  oxydirt 
CS  sich  ebenfalls  und  überzieht  sich  mit  einer  braunschwarzen,  in  Schup- 
pen abspringenden  Rinde,  dem  sogenannten  Kupferhammerschlag,  einem 
Gemenge  von  Kupferoxydul  und  Kupferoxyd. 

Da  alle  Verbindungen  des  Kupfers  sehr  heftig  wirkende  Gifte  sind, 
so  ist  es  wichtig  zu  wissen,  dass  die  Oxydation  des  Kupfers  an  der  Luft 
durch  organische  Säuren,  durch  Fette  und  fette  Oele,  durch  Ammoniak 
und  durch  verdünnte  Alkalien  sehr  befördert  wird ;  auch  kochsalzhaltiges 
Wasser  greift  das  Kupfer  rasch  an.  Kupferlegirungen  werden  von  den 
genannten  Körpern  ebenfalls  angegriffen.  Die  Gegenwart  der  atmo- 
sphärischen Luft  ist  aber  dabei  wesentlich  nothwendig  und  hieraus  er- 
klärt es  sich ,  warum  Milch ,  Bier ,  Wein,  Fleischbrühe,  Fett,  Geldes  und 
dergleichen  kupferhaltig  werden  und  Vergiftungen  veranlassen  können, 
wenn  sie  in  Kupfergeschirren  aufbewahrt  werden,  während,  wenn  darin 
die  Stoffe  gekocht  werden,  wobei  die  Luft  nur  geringen  Zutritt  hat,  sie 
kein  oder  nur  spurenweise  Kupfer  aufnehmen. 

Das  Kupfer  zersetzt  das  Wasser  weder  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
noch  bei  Gegenwart  von  Säuren  und  auch  in  Weissglühhitze  sehr  wenig. 
Es  ist  daher  in  verdünnter  Schwefelsäure  nicht  löslich;  concentrirte  löst 
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es  unter  Entwickelaug  von  Schwefeldioxyd  zu  schwefelsaurem,  Salpeter- 
säure unter  Entwickelung  von  Stickdioxyd  zu  salpetersaurem  Kupfer- 
oxyd, Chlorwasserstoffsäure  löst  es  bei  Gegenwart  von  Platin  unter  Ent- 
wickelung von  Wasserstoffgas  zu  Kupferchlorür  auf.  Bei  Luftzutritt 
ist  es  auch  in  kaustischem  Ammoniak  mit  blauer  Farbe  löslich.  Es 
bildet  sich  dabei  salpetrigsaures  Kupfer -Ammonium  und  salpetrigsanres 
Ammonium.  Mit  Chlor  verbindet  es  sich,  ebenso  auch  mit  Schwefel,  in 
der  Hitze  unter  Feuererscheinung. 

Vorkommen.  Kupfer  findet  sich  in  der  Natur  ziemlich  häufig,  vorkom- 
zum  Theil  gediegen,  zum  Theil  in  Gestalt  verschiedener  Erze,  die  bei  "*"' 
den  einzelnen  betreffenden  Verbindungen  besonders  erwähnt  werden. 
Das  natürliche  gediegene  findet  sich  zuweilen  in  wohlausgebildeten 
Würfeln  oder  regulären  Octaedem  krystallisirt ,  meist  aber  in  dendriti- 
schen Formen  oder  in  Drähten ,  Blechen  und  Platten.  In  bedeutender 
Menge  und  mitunter  in  colossalen  Massen  findet  sich  gediegenes  Kupfer 
am  Lac  superior,  ausserdem  in  Rheinbreitbach  am  Rhein,  Westerwald, 
Cornwall,  Fahlun,  in  Ungarn,  Sibirien,  China,  Japan  und  Australien. 

Gewinnung.  Das  Verfahren  zar  Gewinnung  des  Kupfers  im  Gewinnu 
Grossen  ist  ein  verschiedenes,  je  nach  der  Natur  der  Erze.  Aus  den 
Oxyden  erhält  man  es  durch  Reduction  mit  Kohle,  gewöhnlich  mit  Zu- 
schlägen (Flussmitteln) ,  in  Schacht  -  oder  Flammöfen.  Aus  den 
Schwefelkupfer  haltenden  Erzen  aber  wird  es  durch  einen  ziemlich  com- 
plicirten  Process  gewonnen.  Im  Wesentlichen  beruht  dieser  darauf,  dass 
die  schwefelkupferhaltigen  Erze,  welche  immer  auch  Schwefeleisen  ent- 
halten, geröstet  und  dann  wiederholt  mit  quarzhaltigen  Zuschlägen 
geschmolzen  werden,  wodurch  zunächst  Kupferoxyd  gebildet  wird,  wel- 
ches sich  mit  dem  unzersetzten  Schwefeleisen  zu  Schwefelkupfer  und 
Eisenoxydul  umsetzt,  letzteres  tritt  in  die  Schlacke  über.  Auf  diese 
Weise  wird  das  Schwefelkupfer  angereichert  und  es  entsteht  der  so- 
genannte Kupferstein,  welcher  alles  Schwefelkupfer  und  ausserdem 
noch  etwas  Schwefeleisen  enthält.  Dieser  Kupferstein  wird  wiederum 
geröstet  und  mit  kieselsäurehaltigen  Schlacken  zusammengeschmolzen. 
Durch  diese  wiederholten  Röstungen  entsteht  Kupferoxydul,  welches  sich 
mit  dem  Kupfersulfür  beim  Zusammenschmelzen  in  ähnlicher  Weise 
zersetzt,  wie  die  Bestandtheile  des  gerösteten  Bleiglanzes  (s.  S.  685): 

2CuaO  +  Cu,S  =  6Cu  +  SOj. 

D^a  so  erhaltene  Product  heisst  Schwarzkupfer,  ein  mit  wenig 
Sobwefelkupfer ,  Schwefeleisen  und  anderen  Metallen  verunreinigtes 
Xupfer,  welches  durch  längeres  Schmelzen  vor  einem  Gebläse  gereinigt 
^der  ng&T^  gemacht  wird.  Auf  das  gar  gemachte  und  erstarrende  Kupfer 
'^ird  Wasser  aufgesprengt,  wodurch  sich  die  oberste  Schicht  als  dünne 
Scheibe  (Rosette)  ablöst,  von  ihrer  Unterlage  abgehoben  und  in  kaltem 
Nasser  abgekühlt  wird  u.  s.  f.  Die  also  entstandenen  Scheiben  bilden 
das  Rosettenkupfer. 
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Oeschicht- 
lichM. 


Chemisch  reines  Kupfer  erhält  man  in  compacten  Massen  am  ein- 
fachsten durch  den  sogenannten  galyanoplastischen  Process,  indem  man 
nämlich  eine  Kupferlösung  durch  den  galvanischen  Strom  zersetst,  wobei 
sich  das  Metall  am  negativen  Pole  ausscheidet.  Ist  der  Strom  sehr 
schwach,  so  kann  man  auf  diese  Weise  auch  Kupfer  in  Würfeln  oder 
Octaedem  krystallisirt  erhalten.  Auf  der  compacten  Ausscheidung  des 
Kupfers  auf  diesem  Wege  beruht  die  Galvanoplastik.  In  Gestalt 
eines  zarten,  rothen,  unter  dem  Polirstahl  Metallglanz  annehmenden 
Pulvers  erhält  man  es  chemisch  rein  durch  Reduction  von  Kupferoxyd 
im  Wasserstoffstrome  bei  massiger  Hitze. 

Geschichtliches.  Das  Kupfer  ist  schon  seit  dem  Alterthume  bekannt 
Nach  der  Insel  Gypem ,  woher  es  vorzugsweise  bezogen  wurde ,  erhielt  es  den 
Namen  ae3  eyprinum,  woraus  die  lateinische  Benennung  cuprutn  entstanden  ist 
Auch  die  Legirungen  des  Kupfers,  so  namentlich  die  Bronze,  waren  zumTheil 
schon  den  Alten  bekannt. 


Legirungen  des  Kupfers. 


Ii«ginm« 
gen. 


ebenso,  jedoch  doppelt  so  viel 
Zinn, 


Das  Kupfer  legirt  sich  mit  den  meisten  Metallen  und  viele  dieser 
Legirungen  finden  technische  Anwendungen,  ja  die  meisten  gebräncb- 
lichen  Legirungen  sind  Kupferlegirungen. 

Die  wichtigsten  Kupferlegirungen  sind  folgende: 

Bestehend  aus: 

Messing Kupfer  und  Zink, 

Kanonenmetall Kupfer  und  Zinn, 

Glockenmetall 

Spiegelmetall 

Gong-Gongs     

Medaillenbronze 

Mannheimer  Gold Kupfer,  Zinn  und  Zink, 

Bronze  zu  Statuen desgleichen, 

Argentan Kupfer,  Zink  und  Nickel, 

Britanniametall Kupfer,  Zinn  und  Antimon 

(zuweilen    auch   noch  Zink  nnd 
.  Wismuth  enthaltend); 

ferner  verschiedene  gold-  und  silberhaltige  Legirungen ,  zu  welch  letzteren 
unsere  Silbermünzen  und  das  verarbeitete  Silber  überhaupt  gehören. 
Unter  der  Bezeichnung  Spiegelmetall  versteht  man  übrigens  ancb 
Legirungen,  die  Arsen  enthalten:  Kupfer,  Zinn,  Zink,  Arsen,  —  Kupfer, 
Zinn,  Zink,  Arsen  und  Platin,  oder  auch  wohl  Kupfer,  Blei  und  Antimon. 
Das  Britanniametall  besteht  zuweilen  nur  aus  Zinn  und  Antimon. 
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Verbindungen  des  Kupfers  mit  Sauerstoff. 

Es  sind  nur  zwei  Oxyde  des  Kupfers  genauer  bekannt,  nämlich: 

Kupfer  Sauerstoff 

Cuj  0  =  Kupferoxydul     .     .     .     126,34         :         16 
Cu  0  =  Kupferoxyd    ....       63,17  16. 

Nur  unvollständig  kennt  man  ausserdem  ein  Kupfersuboxyd: 
Cu^O  und  ein  Kupfersuperoxyd:  Gu02. 


Kupfer  oxydul.     Cuproxyd. 
Cu,  0  9^1  0. 

CuJ 
Moleculargewicht  =  142,34. 

Kupferoxydul  kommt  im  Mineralreiche  als  Rothkupfererz  oder  Eigeoschaf. 
Guprit  in  cocheuill-  bis  carminrothen ,  zuweilen  durchscheinenden  und  ^^' 
diamantglänzenden  Octaedem  des  tesseralen  Systems,  oder  in  derbkömi- 
gen  Massen  vor,  und  ist  eines  der  yorzüglichsten,  aber  zugleich  selteneren 
Kupfererze.  Künstlich  dargestellt  ist  es  ein  mehr  oder  weniger  hell- 
braunrothes,  schweres,  in  Wasser  unlösliches  Pulver,  welches  durch  Kohle 
in  höherer  Temperatur  sehr  leicht  zu  Metall  reducirt  wird.  Bei  Ein- 
wirkung Yon  verdünnter  Schwefelsäure,  Salpetersäure  oder  Phosphor- 
säure bildet  sich  ein  Kupferoxydsalz,  während  die  zweite  Hälfte  des 
Metalls  sich  als  rothes  Pulver  ausscheidet.  Trotz  dieses  Verhaltens  ist 
es  eine,  wenngleich  schwache,  Salzbasis,  welche  sich  mit  einigen  Säuren 
zu  den  Kupferoxydul-  oder  Cuprosalzen  vereinigt.  Dieselben  sind 
farblos  oder  roth  und  verwandeln  sich  an  der  Luft  sehr  rasch  in  Kupfer- 
oxydsalze. Alkalien  scheiden  daraus  Kupferhydroxydul  (Cuprohydroxyd) 
in  Gestalt  eines  lehmgelben  bis  pomeranzengelben  Pulvers  ab,  welches 
beim  Trocknen  an  der  Luft  blau  wird,  indem  es  sich  in  Kupferhydroxyd 
yerwandelt.  Das  Kupferoxydul  färbt  die  Glasflüsse  roth,  es  wird  daher 
Bur  Darstellung  rother  Gläser  verwendet. 

Man  erhält  es  am  einfachsten  durch  Schmelzen  von  Kupferchlorür 
mit  kohlensaurem  Natron  und  Auslaugen  der  geschmolzenen  Masse,  wo- 
bei das  gebildete  Ghlomatrium  sich  auflöst  und  Kupferoxydul  zurück- 
bleibt. Von  hellerer,  schönerer,  ziegelrother  Farbe  erhält  man  es,  wenn 
man  Traubenzucker  in  einer  Auflösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd 
löst,  hierauf  kaustisches  Kali  im  Ueberschusse  zusetzt  und  nun  zum 
Sieden  erhitzt.  Durch  die  reducirende  Wirkung  der  alkalischen  Trauben- 
zuckerlösung wird  dem  Kupferoxyd  ein  Theil  seines  Sauerstoffs  entzogen 
und  es  wird  Kupferoxydul  als  schön  rothes  Pulver  ausgeschieden. 
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Kupferoxydulsalze.    Cup  ro  salze. 

Wegen  des  oben  erwähnten  Verhaltens  des  Kupferoxyduls  zu  starken 

Säuren  konnten  bis  jetzt  nur  wenige  Verbindungen  des  Kupferoxyduls 

mit  Sauerstoffsäuren  dargestellt  werden.     Näher  gekannt  sind  nur  die 

dem   Kupferoxydul   entsprechenden    Haloidsalze.      Wir    erwähnen  ?oo 

diesen : 

I 
Kupfer-  Kupferohlorür.  Cuproohlorid:  Cu  Gl  (meist  als  Guj  Clj  formnlirt, 

s.S.  713).    Dasselbe  stellt  ein  weisses  Krystallpulver  oder,  aus  Salss&nn 

krystallisirend,  weisse,  wohlausgebildete  Tetraeder  dar.    Etwas  unter  der 

Glühhitze  schmilzt  es  und  gesteht  beim  Erkalten  zu  einer  bräunlich-gelben 

Masse.     Noch  stärker  erhitzt  yerfLUchtigt  es  sich,     unter  dem  Einflasee 

des  Sonnenlichtes  nimmt  es  eine  schmutzig  violette  Farbe  an.    In  Wasser 

ist  es  unlöslich,  dagegen  löslich  in  concentrirter  Salzsäure.    An  der  Luft 

wird  es  allmählich  grün  und  feucht  und  wird  es  bis  auf  100®  erhitzt,  so 

nimmt  es  daraus  Sauerstoff  auf  und  verwandelt  sich  in  Kupferoxydchlorid: 

CujClsO  =  CuCl),  CuO,  welches  aber  bei  etwa  400®  den  Sauerstoff 

wieder  abgiebt,  wodurch  es  in  Kupferohlorür  zurückverwandelt  wird 

Hierauf  beruht  eine  Methode    der  Gewinnung  des  Sauerstoffgasei  iB 

grossen  Maassstabe  und  zu  massigem  Preise. 

Man  erhitzt  zu  diesem  Behufe  Kupferohlorür  mit  Sand  gemengt  and  nit 
Wasser  befeuchtet,  in  horizontal  liegenden,  um  ihre  Achse  drehbaren  Betoita 
mehrere  Stunden  auf  100^,  und  sodann  zur  Austreibung  des  Sauerstoffs  auf 
etwa  400®,  worauf  das  Chlorür  nach  dem  Erkalten  aufe  Neue  ozydirt  (revividTt) 
wird  und  so  fort.  Behandelt  man  das  Kupferoxydchlorid  mit  Salzsäure,  so  er 
hält  man  zunächst  Kupferchlorid: 

OuaClaO  +  2HC1  =  2CuCl2  +  HgO; 

wird  das  Kupferchlorid  stark  erhitzt,  so  verwandelt  es  sich  unter  Abgabe  Ton 

Chlor  in  Kupferchlorür : 

Ou  Cla  =  Cu  Cl  +  Gl. 

Das  Kupferohlorür  kann  auf  verschiedene  Weise  erhalten  werden: 
durch  Glühen  von  Kupferdraht  in  Chlorgas  oder  Ghlorwasserstoffgis, 
durch  Reduction  einer  Kupferchloridlösung  mittelst  metallischen  Knpfen 
oder  Zinnchlorür,  endlich  durch  Sättigung  der  gemischten  AuflösuDges 
von  schwefelsaurem  Kupfer  und  Chlornatrium  mit  Schwefeldioxjd. 


Kupfer-  Kupferjodür.     Cuprojodid:  CuJ  (auch:  Cu2  Jj).     Dasselbe 

ein  bräunlich-weisses  Pulver  dar,  welches  in  der  Hitze  zu  einer  braun« 
Masse  schmilzt.  Am  einfachsten  erhält  man  diese  Verbindung,  into 
man  ein  unlösliches  Kupfersalz  mit  Schwefeldioxyd  vermischt  und  unter 
Erhitzen  eine  Auflösung  von  Jodkalium  zusetzt: 

2CuS04  4-  2KJ  +  SO2  +  2H2O  =  2CuJ  +  KjS04  +  2H,S0|. 

Die  Verbindungen  des  Kupfers  mit  Brom  sind  denen  des  Köpfen 
mit  Chlor  analog. 
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Kupferoxyd.     Cuprioxyd. 

II 

CuO. 

Molecularge wicht :  79,17. 

Auch  Eupferoxyd  kommt  im  Mineralreiche,  wenngleich  selten  voll-  Eigensoiiaf- 
kommen  rein,  als  sogenannte  Enpfersohwärze  vor.  Künstlich  dar-  ^"°* 
gestellt  ist  es  ein  schweres  sammetschwarzes,  in  Wasser  unlösliches 
Pulver,  welches  aus  der  Luft  begierig  Wasser  anzieht  und  erst  in  der 
stärksten  Hitze  schmilzt  Durch  Kohle  und  Wasserstoffgas  wird  es  in 
der  Hitze  ausserordentlich  leicht  zu  Metall  reducirt.  Wenn  man  daher 
organische  Substanzen  mit  Kupferoxyd  glüht,  so  verwandelt  der  Sauer- 
stoff des  Kupferoxyds  den  Kohlenstoff  der  organischen  Substanzen  in 
Kohlensäure  und  ihren  Wasserstoff  in  Wasser.  Ist  genug  Kupferoxyd 
Torhanden,  so  kann  auf  diese  Weise  die  organische  Substanz  vollkommen 
.verbrannt,  d.  h.  in  Kohlensäure  und  Wasser  verwandelt  werden.  Hier- 
auf beruht  die  Anwendung  des  Kupferoxyds  zur  Analyse  organischer 
Körper:  zur  sogenannten  Elementaranalyse.  Mit  Säuren  vereinigt 
es  sich  zu  den  Kupferoxyd-  oder  Cuprisalzen.  In  jenen  Säuren', 
mit  denen  es  lösliche  Salze  bildet,  lost  es  sich  ohne  Schwierigkeit  auf. 
Die  Gläser  werden  durch  dasselbe  grün  gefärbt. 

Man  erhält  es  am    einfachsten  durch  Glühen  des    salpetersauren 

Kupfers,  auch  wohl  durch  Glühen  von  Kupferdrehspänen  an  der  Luft 

oder  im  Sauerstoffgase. 

II 
Kupferoxydhydrat.     Cuprihydroxyd,  Cu(OH),,  wird  durch  Kapfer- 

FäUen  eines  löslichen  Kupferoxydsalzes  mit  Kali  in  Gestalt  eines  blau-  ^^y^^^^^' 

grünen  Niederschlages  erhalten,  der  bei  massiger  Wärme  getrocknet,  ein 

blaugrünes  Pulver  darstellt,  welches  als  Malerfarbe  Anwendung  findet. 

Bis  über  100^  erhitzt,  verliert  es  Wasser  und  wird  zu  schwarzem  Oxyd. 

Auch  beim  Erhitzen  der  Flüssigkeit,  in  welcher  der  Niederschlag 

Ton  Kupferoxydhydrat  suspendirt  ist,  geht  es  in  schwarzes  Kupferoxyd 

Aber.     War  aber  dasselbe  aus  einer  Lösung  durch  Kali  oder  Natron  ge- 

DUlt  worden,  der  man  vorher  etwas  Ammoniak  oder  ein  Ammoniaksalz 

sugesetzt  hatte,  so  geht  es  beim  Kochen  mit  Wasser  nicht  in  schwarzes 

Kupferoxyd  über.     Das  Kupferhydroxyd  löst  sich  sehr  leicht  in  jenen 

Säuren,  mit  welchen  es  lösliche  Salze  bildet;  auch  in  Ammoniak  löst  es 

sich  mit  sehr  schön  blauer  Farbe  auf. 
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Kupferoxydsalze.     Cuprisalze. 

A.     San  er  Stoff  salze. 

Sohwefelsaiires    Kupferoxyd.     Guprisalfai.      Knpferyi- 
triol.      Blauer  Vitriol  (Cuprum  sulfuricum):     CUSO4   +    5H,0 

n     Qvi 

Cu  ^  S  O2  -j-  5  H9  0.  Dieses  Salz  ist  von  allen  Enpfersalzen  das  wich- 
tigste. Es  stellt  meist  grosse,  wohlgebildete,  hellblaue,  durchsichtige^ 
glänzende  Erystalle  des  triklinische^  Systems  dar,  die  funfMolecüleEij- 
stallwasser  enthalten  und  an  der  Luft,  wobei  sie  weiss  werden,  oberflächlich 
verwittern.  Vorsichtig  erhitzt,  verliert  es  erst  vier  Molecüle  Krystall- 
Wasser,  dann  bei  stärkerem  Erhitzen  auch  das  letzte,  und  ist  dann  in 
ein  weisses  Pulver  verwandelt,  welches  aber  an  der  Lufb,  indem  es  da^ 
aus  allmählich  Wasser  aufnimmt,  wieder  blau  wird.  Auch  in  wasser- 
haltigem Weingeiste  wird  es  blau;  es  beruht  hierauf  eine  Methode,  den 
Alkohol  auf  einen  etwaigen  Wassergehalt  zu  prüfen.  Beim  starken 
Glühen  wird  es  vollständig  zersetzt,  es  entweicht  Schwefel dioxyd  und 
Sauerstoff  und  Eupferoxyd  bleibt  zurück.  In  Wasser  ist  es  leicht  und 
mit  blauer  Farbe  löslich. 

Geringe  Mengen  von  schwefelsaurem  Eupfer  finden  sich  in  der 
Natur  durch  Oxydation  von  Eupferkiesen,  namentlich  in  alten  Graben- 
bauten, als  secundäres  Erzeugniss  entstanden.  Wegen  der  vielfachen 
Anwendung  des  Salzes  in  der  Technik,  der  Medicin  u.  s.  w.  aber  wird 
es  im  Grossen  fabrikmässig  dargestellt.  Die  dabei  in  Anwendung  kommen- 
den Methoden  sind  verschieden.  In  Gruben,  welche  schwefelkupferhaltige 
Erze  führen,  bildet  sich  durch  Oxydation  der  letzteren  an  der  Luft 
schwefelsaures  Eupfer,  welches  von  dem  Gruben wasser  aufgelöst  wird. 
Solches  mit  Kupfervitriol  mehr  oder  weniger  gesättigtes  Wasser  führt 
den  Namen  Cementwasser,  und  wird  zum  Theil  verwendet,  metalli- 
sches Kupfer  dadurch  zu  gewinnen,  dass  man  in  dieses  Wasser  alt«s 
Eisen  legt,  wodurch  das  Kupfer  als  sogenanntes  Gementkupfer  aas- 
geschieden wird.  Ein  Theil  des  Cementwassers  aber  wird  durch  Ab- 
dampfen und  Krystallisirenlassen  auf  Kupfervitriol  verarbeitet. 

Nach  einer  anderen  Methode  gewinnt  man  den  Kupfervitriol  dnrch 
Rösten  der  schwefelkupferhaltigen  Erze,  wobei  sie  zu  schwefelsaurem 
Kupferoxyd  oxydirt  werden,  Auslaugen  der  gerösteten  Erze  und  Krystalli- 
sirenlassen. Auch  durch  Einwirkung  von  verdünnter  Schwefelsäure  auf 
Kupferblech  bei  Gegenwart  von  Luft  wird  er  dargestellt.  Da  alle 
Schwefelkupfer  haltenden  Erze  Schwefeleisen  enthalten,  so  ist  der  fabrik- 
mässig dargestellte  und  in  den  Handel  kommende  Kupfervitriol  stets 
eisenhaltig.  Der  gelbe  Absatz,  der  sich  in  Lösungen  des  käuflichen 
bildet,    ist    basisch    schwefelsaures    Eisenoxyd.      Reines    schwefelsaures 
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Kupfer  erhält  man  im  Kleinen   durch  Auflösen  von   chemisch  reinem 
Kupfer  in  Schwefelsäure  und  Krystallisation. 

Unter  dem  Namen  gemischter  Vitriol  oder  Adlervitriol 
kommt  ein  Vitriol  in  den  Handel,  der  ein  Gemenge  von  Kupfervitriol 
und  Eisenvitriol  (bis  zu  80  Proc.  des  letzteren)  ist.  Auch  als  Neben- 
product  bei  anderen  Processen  wird  Kupfervitriol  häufig  gewonnen,  so 
bei  dem  Affinirungsprocess:  einer  in  den  Münz  Werkstätten  üblichen 
Scheidung  des  Silbers  vom  Golde. 

Verwendung.  Der  Kupfervitriol  wird  in  den  Färbereien,  dann  Verwvi* 
zur  Herstellung  der  verschiedenen  Kupferfarben,  zur  Galvanoplastik,  zur  ^^* 
Imprägnirung  von  Eisenbahnschwellen  u.  s.  w.  verwendet.  In  der  Heil- 
kunde findet  er  in  besonderen  Fällen ,  namentlich  bei  heutiger  Bräune, 
zuweilen  als  Brechmittel  Anwendung.  Aeussserlich  wirkt  er  gelinde 
ätzend  und  wird  sowohl  in  Lösungen  bei  Augenkrankheiten  als  ent- 
wässert in  Form  eines  Streupulvers  angewendet. 

Schwefelsaures    Kupferammoniuinoxy d.      Schwefelsaures  sohwefoi- 

Kupferoxyd-Ammoniak.   Löst  man  neutrales  schwefelsaures  Kupfer  Ki^r- 

in  kaustischem  Ammoniak  auf,  bo  erhält  man  eine  tief  lasurblau  gefärbte  A^^nnyv, 

Lösung,  aus  der  beim  Vermischen  derselben  mit  Weingeist  allmählich 

dunkelblaue,  säulenförmige  Krystalle  herausfallen,  deren  Formel  CuSO« 

-f-  4  HjN  +  HaO  ist.     Auf  150^  erhitzt,  verliert  dieses  Salz  Wasser  und 

2  Mol.  Ammoniak  und  kann  dann  als  schwefelsaures  Ammoniumoxyd 

betrachtet  werden,  in  welchem  2  At.  Wasserstoff  des  Ammoniums  durch 

II 

1  At.  des  zweiwcrtbigen  Kupfers  ersetzt  sind:    „ 


NaOjSOj. 


Basisch -schwefelsaures  Kupferoxyd -Ammoniak.    Wenn  man  BMisoh. 
eine  Auflösung  von  Kupfervitriol  mit  soviel  Kali  versetzt,  dass  der  ent-  Max«« 
stehende  Niederschlag  sich    nicht  erheblich  weiter  vermehrt   und    die  AnSnoniak. 
Flüssigkeit  noch  nicht  alkalisch  reagirt,  so  erhält  mau  basisch-schwefel- 
saures Kupferoxyd  von  verschiedener  Zusammensetzung  als  blaugrünen 
Niederschlag,  der  getrocknet  ein  apfelgrünes  Pulver  darstellt.      Dieses 
Salz  in  Ammoniak  'aufgelöst,  giebt  damit  basisch-schwefelsaures  Kupfer- 
oxjd- Ammoniak.     Die  ammouiakalische  Lösung  dieses  Salzes   hat  die 
merkwürdige  Eigenschaft,  Pflanzenzellstoff,    Baumwolle,   Papier, 
Leinwand  u.  s.  w.  zu  einer  schleimigen,  blauen  Flüssigkeit  zu  lösen.  — 
Dieselbe  Eigenschaft  besitzt  übrigens  auch  eine  Auflösung  des  Kupfer- 
hydroxydes in  Ammoniak  (Kupferoxyd-Ammoniak),  und  am  wirksamsten 
in  dieser  Beziehung  ist  eine  Auflösung  jenes  Hydroxydes,   welches  aus 
einer  vorher  mit  Ammoniak  versetzten  Kupferlösung  gefallt  war. 

Mit  den  schwefelsauren  Salzen  der  Alkalimetalle  giebt  der  Kupfer- 
vitriol hellblaue,  krystallisirbare  Doppelsalze,  welche  den  entsprechenden 
Magnesium-  und  Zinkdoppelsalzen  isomorph  sind  und  wie  diese  6  Mol. 
Krystallwasser  enthalten. 

▼•  Oornp-Beaftnes,  Anorganische  Chemie.  45 
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Basiichee 

Cupri- 

carbonfti. 


MAlaohlt. 


KapfBT' 
iMur. 


Guprinitrat. 


Cuprinitrit. 


Basisoh-kohlensaur  es  Kupferoxyd.  'BasischesCupricafbo- 
nat.  Ein  neutrales  Salz  des  Kupferoxydes  mit  Kohlensäure  konnte  bu 
jetzt  nicht  dargestellt  werden.     Basisch -kohlensaures  Kupferoxyd  von 

OH 


u 

Cu 


0 


der  Zusammensetzung  CuCOs  +  Cu(OH)j  oder    „  ^  CO  bildet  ein  sehr 

werthvolles  und  von  vorzüglicher  Schönheit  am  Ural  and  Altai  Y0^ 
kommendes  Mineral:  den  Malachit,  welcher  im  monoklinen  Systeme 
krystallisirt,  aber  meist  faserige  und  derbe  Massen  von  schön  smaragd- 
grüner Farbe  darstellt  und  zu  Schmuckgegenständen:  Vasen,  Dosen, 
Brochen  u.  s.  w.  vielfach  verarbeitet  wird;  seine  wichtigste  Verwendung 
ist  aber  die  zur  Herstellung  des  Kupfers.  Auch  in  Sibirien,  Nordamerika, 
Cornwall,  Chessy  bei  Lyon,  Kammsdorf  und  Sangerhausen  in  ThfUingen  etc. 
findet  er  sich  und  ist  überhaupt  ein  sehr  verbreitetes  Kupfererz. 

Künstlich  erhält  man  basisch -kohlensaures  Kupfer  durch  Fällung 
erwärmter  Lösungen  eines  löslichen  Kupfersalzes  mit  kohlensaurem  Kali 
oder  Natron  in  Gestalt  eines  hellblaugrünen  Niederschlages,  der  sich  beim 
Trocknen  in  ein  hellgrünes  Pulver  verwandelt,  welches  als  Malerfarbe 
unter  dem  Namen  Mineralgrün  Anwendung  findet.  Durch  Kochen 
mit  Wasser  wird  es  unter  Verlust  seines  Wassergehaltes  schwarzbraun. 

Elin  anderes  basisch  -  kohlensaures  Kupferoxyd  ist  der  Kupfer- 

A'  OH 
Cu^ 

n    qCO 

lasur,  2CUCO3,  Cu(0H)3  =  Cu^.       ,  ein   in  tief  lasurblauen  Kry- 

u  qCO 

stallen  des  monoklinen  Systems  oder  ebenso  gefärbten  derben  Massen 
vorkommendes  Mineral.  Es  findet  unter  dem  Namen  Bergblau  als 
Malerfarbe  Anwendung.  Es  kann  künstlich  dargestellt  werden,  indem 
man  salpetersaures  Kupfer  mit  Kreide  und  wenig  Wasser  in  Glasröhren 
einsclimilzt  und  längere  Zeit  sich  selbst  überlässt. 

Salpetersaures  Kifpferoxyd.    Guprinitrat.    Cu(NOs)j  -f  5HjO, 

"  ONO2    , 
Cu     V        -|-  5  n.j  0.     Es  bildet  blaue ,  säulenförmige ,  an  der  Luft  sehr 

zerfliessliche  Krystalle,  welche  sich  in  Wasser  mit  blauer  Farbe  lösen. 
Beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich  leicht  und  lässt  Kupferoxyd  zurück.  Es 
besitzt  stark  oxydirende  Eigenschaften. 

III 

n  ONO 

Salpetrigsaures  Kupferoxyd.    Cuprinitrit.   Cu(NO,),  Cu   "'  • 

V/  A^  V 

Das  neutrale  Salz  ist  nur  in  seiner  wässerigen  Lösung  bekannt  Bei 
der  Einwirkung  von  Luft  und  Ammoniak  auf  metallisches  Kupfer  bildet 
sich  salpetrigsaures  Kupferoxyd-Ammoniak,  welches  in  blau- 
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▼ioletten  Prismen  erbalten  werden  kann.    Das  Cuprinitrit  ist  eine  leicht 
sersetzbare  Substanz. 

FhosphorsaureB  Kupfloroxyd.  Die  Pbosphorsäure  verbindet  sieb  Kupfer- 
mit  Kupfer  in  mehreren  Verhältnissen.  Einige  dieser  Verbindungen 
kommen  im  Mineralreiche  krystallisirt  vor.  So  der  Libethenit, 
Phosphorochalcit  und  Thrombolith  (nach  Plattner).  Der 
Olivenit  ist  eine  Verbindung  von  phosphorsaurem  und  arsensaurem 
Kupfer. 

Durch  Fällung  eines  löslichen  Kupfersalzes  mit  gewöhnlichem 
phosphorsaurem  Natron  erhält  man  neutrales  phosphorsauresKupfer, 
CuaCPO*),  +  3HjO,  als  blaugrünes  Pulver. 

Arsenigsaures  Kupferoxyd :  Gu  H  As  Os,  scheidet  sich  als  grüner  Cupri- 
Niederschlag  ab,    wenn  man  die  Lösung  eines  Kupferoxydsalzes  mit 
arsenigsaurem  Kali  oder  Natron  vermischt.  Es  findet  unter  dem  Namen 
Scheel*sches  Grün  in  der  Oelmalerei  Verwendung. 

Eleselsaures  Kupferoxyd  bildet  den  Dioptas  oder  Kupfer-  Kupfer- 
smaragd,  ein  sehr  seltenes,  in  Sibirien  vorkommendes,  in  smaragd- 
grünen Rhomboedern krystallisirtes Mineral, und  den  Kiesel-Malachit, 
ein  derbes  Mineral. 


B.     Haloidsalze. 

II 
Kupferohlorid.     Cuprichlorid:    CuCl^.     Im  wasserfreien  Zu-  Oapn- 

stande  ist  es  eine  braungelbe,  schmelzbare,  ätzend  metallisch  schmeckende 
Masse,  welche  sich  beim  Glühen  unter  Entweichen  von  Chlor  in  Kupfer- 
chlorür  verwandelt.  An  der  Luft  wird  es,  indem  es  Wasser  anzieht», 
gprün  und  zerfliesst  zu  einer  grünen  Flüssigkeit.  Es  ist  in  Wasser  leicht 
mit  grüner  Farbe  löslich  und  krystallisirt  beim  Verdampfen  der 
wässerigen  Lösung  in  langen,  rechtwinkeligen,  vierseitigen  Säulen: 
Cu  Clj  +  2  Ha  0.  Beim  Erhitzen  verlieren  die  Krystalle  ihr  Wasser  und 
werden  braan.  Es  löst  sich  auch  in  Weingeist  und  Aether.  Am  ein- 
fachsten erhält  man  es  durch  Auflösen  von  Kupferoxyd  in  Salzsäure  oder 
von  Kupfer  in  Königswasser. 

Mit  Kupferoxyd  verbindet  sich  das  Kupferchlorid  in  mehreren  Ver- 
hältnissen   zu  Oxychloriden.      Eine    dieser  Verbindungen,    zusammen- 

Cu^^ 
gesetzt  nach  der  Formel  Cu,  Oj  H  Cl  +  H-^  0  =  p    0      -f   Ha  0 ,    ist    der 

^^OH 
Atakamit,  ein  namentlich  in  Cliili  und  Peru  vorkommendes  seltenes 
Kupfererz,  welches  rhombische  Krystalle  von  smaragdgrüner  Farbe,  zu- 
weilen von  ausserordentlicher  Schönheit  bildet.  Auch  künstlich  wird 
es  dargestellt,  indem  man  Kupferblech  mit^wässeriger  Salzsäure  oder 
Salmiaklösung  befeuchtet  und  der  Luft  aussetzt.     Es  bildet  ein  hell- 

45* 
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grünes  Pulver,  welches  unter  dem  Namen  Braunschweiger  Grün  eIb 
Malerfarbe  in  den  Handel  kommt. 

Erkennung  der  Kupferoxydsalze.  Dieselben  sind  im  wasser- 
freien Zustande  meist  weiss,  dagegen  im  wasserhaltenden  sehr  charak- 
teristisch blau  oder  grün  gefärbt;  diese  Färbungen  sind  auch  ihren 
Lösungen  bis  zu  einem  bedeutenden  Grade  der  Verdünnung  eigen.  Die 
meisten  sind  in  Wasser  löslich,  ihre  Lösungen  röthen  Lackmus,  schmecken 
unangenehm  metallisch  und  sind  heftig  wirkende  Gifte.  Kali-  und 
Natronlauge  bewirken  darin  hellblaue,  voluminöse  Niederschläge  Yon 
Kupferoxydhydrat,  welches  beim  Kochen  der  Flüssigkeit  schwarz  wird. 
Ammoniak  bewirkt  in  geringer  Menge  zugesetzt  einen  grünblauen 
Niederschlag,  der  sich  in  einem  Ueberschusse  zu  einer  vollkommen 
klaren,  prächtig  lasurblauen  Flüssigkeit  auflöst;  Fervocyankalium  einen 
rothbraunen  Niederschlag,  der  bei  sehr  starker  Verdünnung  noch  als 
röthliche  Färbung  sich  zu  erkennen  giebt.  Durch  Schwefelwasserstoff 
wird  sämmtliches  Kupfer  auch  aus  sauren  Lösungen  als  schwarzes 
Kupfersulfid  gefallt.  Metallisches  Eisen  oder  Zink  fallen  aus  Kupfer- 
lösungen metallisches  Kupfer.  Mit  Borax  in  der  äusseren  Löthrohr- 
flamme  geschmolzen,  geben  Kupferverbindungen  eine  schön  grüne  Perle, 
die  in  der  Reductionsflamme  braunroth  wird. 


Kupfer- 
BulfUr. 


Kupfer- 
sulfid. 


Verbindungen  des  Kupfers  mit  Schwefel. 

Es  sind  zwei  Verbindungen  des  Kupfers  mit  Schwefel  bekannt: 

Kupfersulfür.  Cuprosulfid:  Cu-jS,  findet  sich  in  der  Natur  als 
Kupferglanz  in  blauschwarzen,  metallglänzendeu  Krystallen  des  rhom- 
bischen Systems.  Künstlich  erhält  man  diese  Verbindung  durch  Ver- 
brennen von  Kupfer  in  Schwefeldampf.  Verbindungen  des  Kupfersulfurs 
mit  Anderthalb-Scliwefeleisen  sind  der  Kupferkies,  ein  in  messinggelben 
quadratischen  Pyramiden  krystallisirendes ,  oder  auch  wohl  derbes,  sehr 
häufig  vorkommendes  Mineral  von  der  Zusammensetzung  CuaS,  FejS^, 
ferner  das  Buntkupfererz,  welches  kupferrothe  bis  tombackgelbe, 
zuweilen  bunt  angelaufene  Krystalle  des  regulären  Systems  bildet,  deren 
Zusammensetzung    durch    die  Formel  3  Cxx^  S,  Fej  S3   ausgedrückt  wird- 

Kupfersulfid.  Cuprisulfid:  CuS,  findet  sich  ebenfalls  im 
Mineralreiclie  als  Kupfe rindig,  in  indigo-  bis  schwarzblauen  Kry- 
stallen des  hexagonalen  Systems.  Künstlich  als  schwarzen  Niederschlag 
erhält  man  es  durch  Fällen  einer  Kupferlösung  mit  Schwefelwasserstoff. 
Dieser  Niederschlag  oxydirt  sich  im  feuchten  Zustande  an  der  Luft  sehr 
rasch,  beim  Erhitzen  geht  er  in  Kupfersulfür  über. 
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Verbindungen  des  Kupfers  mit  Phosphor. 

Mit  Phosphor  scheint  sich  das  Kupfer  in  mehreren  Verhältnissen  phosph 
Terbinden  zu  können.  Diese  Verbindungen  entstehen  theils  durch  un-  ^"p'®*^- 
mittelbare  Vereinigung,  theils  durch  Behandlung  von  Kupferchlorid  mit 
PhosphorwasserstofiP,  theils  durch  Reduction  von  phosphorsaurem  Kupfer 
mit  Wasserstoff,  theils  endlich  durch  Kochen  von  Phosphor  mit  Kupfer- 
TitrioUösung.  Eine  dieser  Verbindungen  ist  eine  spröde,  metallglänzende, 
bleigraue  Masse;  eine  andere,  durch  Kochen  von  reinem  Phosphor  mit 
Kapfervitripllösung  und  Behandlung  des  grauschwarzen  Niederschlags 
mit  einer  mit  Schwefelsäure  angesäuerten  Lösung  von  dichromsaurem 
Kali  erhalten,  ist  nach  der  Formel  CusP]  zusammengesetzt  und  erscheint 
als  ein  grauschwarzes  Pulver.  Mit  Salzsäure  gekocht,  entwickelt  es 
nicht  selbstentzündliches  Phosphorwasserstoffgas,  mit  Cyankalium  ge- 
mischt und  mit  Wasser  benetzt,  liefert  es  selbstentzündliches  Phosphor- 
wasserstoffgas,  welche  Zersetzung  man  zu  einer  gefahrlosen  und  leicht 
ausführbaren  Darstellung  dieser  Gase  benutzen  kann. 


Kupfer  und  Wasserstoff. 

Das  Kupfer  scheint  sich  mit  Wasserstoff  verbinden  zu  können.  Als  Kupfer- 
Kupferxvasser  Stoff:  HCu  (nach  Anderen :  H^Cut),  betrachtet  man  einen 
gelben  amorphen,  bald  braun  werdenden  Niederschlag,  der  entsteht, 
wenn  man  eine  Kupferyitriollösung  mit  unterphosphoriger  Säure  gelinde 
(etwa  bis  öS®)  erwärmt.  Schon  bei  60^  zerföUt  aber  dieser  Niederschlag 
in  Kupfer  und  Wasserstoffgas;  mit  Salzsäure  behandelt,  entwickelt  er 
Wasserstoff  und  bildet  Kupferchlorür. 


Quecksilber. 

l  Hydrargyrum  (Merrurius  vivus).  Symb.  Hg.  Atomgewicht  =  200.  Volum- 
gewicht de«  Dampfes  (Wasserstofr  =  l)  =  100.  Volumgewicht  des  Dampfes 
(fttm.  Luft  =  1)  6,976  gefunden,  6,93  berechnet.    Volumgewicht  des  flüssigen: 

13,59.    Einwerthig  und  zweiwerthig. 

I 

Das  Quecksilber  macht  durch  seinen   Aggregatzustand  von  allen  Eigeiifehaf- 

Hbrigen  bekannten  Metallen  eine  Ausnahme.     Es  stellt  nämlich  bei  ge- 

^  >ir5hnlicher  Temperatur   eine  sehr   bewegliche  Flüssigkeit  dar.      Seine 

^  {"arbe  ist  silberweiss,  es  besitzt  einen  ausgezeichneten  Metallglanz  und 

''  *^i,  wie  obige  Zahl  zeigt,  13V«nial  schwerer  wie  Wasser.  Reines  Queck- 

Sber  fliesst  über  glatte  Flächen  in   runden  Tropfen;    wenn  es  aber 
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fremde  Metalle  enthält,  so  bildet  es  beim  Fliessen  einen  sogenannten 
Schweif,  d.  h.  es  bildet  längliche,  thränenartige  Tröpfchen,  und  lässt 
auf  Glas  und  Porcellan  eine  graue  Haut  zurück.  Beines  Quecksilber 
Terändert  femer  beim  Schütteln  mit  Luft  seine  Oberfläche  nicht,  un- 
reines dagegen  bedeckt  sich  dabei  ebenfalls  mit  einer  grauen  Haut. 

Das  Quecksilber  kann  übrigens  leicht  alle  drei  Aggregatzustände 
annehmen;  es  verdunstet  nämlich  an  der  Luft  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  merklich,  noch  rascher  mit  Wasserdämpfen ;  wird  es  erhitit, 
so  fängt  es  bei  360^  an  zu  sieden  und  verwandelt  sich  in  ein  farbloses 
Gas.  Es  lässt  sich  demnach  destilliren.  Es  ist  für  den  Arzt  ganz  be- 
sonders wichtig  zu  wissen,  dass  Quecksilber  sich  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  merklich  verflüchtigt.  Da  nun  die  Queck- 
silberdämpfe  für  die  Gesundheit  sehr  nachtheilig  sind,  insbesondere 
Speichelfluss ,  Lockerung  des  Zahnfleisches  und  in  Folge  dessen  der 
Zähne,  Entzündungen  der  Zunge,  Geschwürbildungen  in  der  Mundhöhle, 
Caries  u.  s.  w.  veranlassen,  so  erklärt  es  sich,  warum  solche  Vergiftnngs- 
erscheinungen  bei  Individuen  wie  Barometermachem ,  Spiegelbelegem, 
Quecksilberminenarbeitem ,  die  mit  Quecksilber  zu  thun  haben,  auf- 
treten. —  Bei  einer  Temperatur  von  —  39®  gefriert  das  Quecksilber  und 
stellt  dann  ein  dehnbares ,  geschmeidiges ,  mit  dem  Hammer  leicht  platt 
zu  schlagendes  Metall  dar. 

Wegen  der  Gleichförmigkeit  seiner  Ausdehnung  beim  Erwärmen 
wird  es  bekanntlich  zu  Thermometern  gebraucht ;  da  es  aber  schon  bei 
—  39®  fest  wird,  so  können  Quecksilberthermometer  zur  Messung  sehr 
niederer  Temperaturen  keine  Anwendung  finden;  ja  schon  in  Pola^ 
gegenden  sind  aus  dem  erwähnten  Grunde  Quecksilberthermometer 
unbrauchbar.  Ebensowenig  eignen  sich  Quecksilberthermometer  zur 
Messung  von  Temperaturen,  die  über  +  350®  liegen,  da  bei  einer  nnr 
wenig  hciheren  Temperatur  das  Quecksilber  siedet. 

Wird  Quecksilber  stark  und  anhaltend  mit  Wasser  geschüttelt,  oder 
wird  es  innig  mit  Fett  verrieben,  so  wird  es  in  ein  feines  graues  Pulver 
verwandelt.  In  solcher  Vertheilung  befindet  es  sich  in  der  sogenannten 
grauen  Quecksilbersalbe  (ünguentum  Hydrargyri  cinereum)^  welche 
durch  inniges  Verreiben  von  1  Thl.  Quecksilber  mit  2  Thln.  Schweinefett 
und  Talg  hergestellt  wird. 

Wie  oben  angegeben,  ist  das  Volumgewicht  des  Quecksilberdampfes 
(Luft  =  1)  =  6,93  oder  (Wasserstoff  =  1)  =  100.  Multiplicirt  man 
erstere  Zahl  mit  28,87  (s.  S.  432)  oder  letztere  mit  2,  so  erhält  man  als 
Product  =  200.  Diese  Zahl  entspricht  aber  gerade  dem  Atomgewicht 
des  Quecksilbers,  und  kann  also  nicht  als  das  Moleculargewicht  desselben 
angesehen  werden,  welches,  nach  Analogie  der  übrigen  Elemente. 
Hga  =  400  sein  müsste.  Daraus  folgt,  dass  der  Quecksilberdampf  Be- 
ziehungen aufweist,  welche  durch  unsere  gegenwärtige  Theorie  der 
Molecülc  nicht  deutbar  sind.  Einen  ähnlichen  Fall  haben  wir  beim 
Cadmium  (s.  S.  .578)  kennen  gelernt. 
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Reines  Quecksilber  hält  sich  an  der  Luft  unverändert;  wird  es  aber 
Berührung  damit  längere  Zeit  erhitzt,  so  bedeckt  es  sich  mit  rothen 
rystallen  von  Quecksilberoxyd.  Von  Salpetersäure  wird  es  schon  in 
r  Kälte,  indem  es  sich  oxydirt,  gelöst,  ebenso  von  heisser  Schwefelsäure 
iter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure;  von  Chlorwasserstoflsäure 
ler  und  von  verdünnter  Schwefelsäure  wird  es  nicht  angegriffen. 

Die  Verbindungen  des  Quecksilbers  sind  in  der  Hitze  alle  flüchtig, 
eil  weise  mit,  theil  weise  ohne  Zersetzung;  beim  Erhitzen  mit  kohlen- 
arem  Natron  geben  sie  metaHisches  Quecksilber. 

Vorkommen.  Gediegen  kommt  das  Quecksilber  in  der  Natur  nur  Vorkom- 
ärlich  vor,  gewöhnlich  in  Tropfen  und  eingesprengt,  auch  in  Drusen-  °*  °* 
umen  anderer  Quecksilbererze,  im  Thonschiefer  und  Kohlensand- 
»B  etc.  Von  den  Quecksilbererzen  ist  das  gewöhnlichste  der  Zinnober 
ßhwefelquecksilber).  Die  bekanntesten  Quecksilberbergwerke  sind  die 
i  Idria  in  Krain  und  bei  Almaden  in  Spanien.  In  neuerer  Zeit 
id  auch  in  Californien  reiche  Quecksilberminen  entdeckt  worden. 

Gewinnung.  Das  zur  Ausbringung  des  Quecksilbers  im  Queck-  Oewinniug. 
berhüttenbetriebe  hauptsächlich  angewendete  Quecksilbererz  ist  der 
onober.  Dieser,  eine  Schwefelverbindung  des  Quecksilbers,  wird  in 
ammöfen  erhitzt,  die  mit  einer  Reihe  von  Verdichtungskamm em  in 
Tbindung  sind.  Der  Schwefel  des  Zinnobers  verbrennt  dabei  zu 
hwefliger  Säure,  das  frei  werdende  Quecksilber  verflüchtigt  sich  eben- 
lls  und  wird  in  den  Verdichtungskammem  condensirt.  Auch  durch 
)8tillation  von  Zinnober  mit  Kalk  oder  Eisen  in  eisernen  Retorten  wird 
gewonnen.  Das  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  gewonnene  Queck- 
ber  ist  aber  nicht  rein,  sondern  enthält  geringe  Mengen  fremder 
»talle,  namentlich  Blei,  Zinn  und  Wismuth.  Vollkommen  reines  Queck- 
ber  erhält  man  durch  Destillation  von  chemisch  reinem  Schwefelqueck- 
ber  mit  Eisenfeilspänen.  Das  käufliche  reinigt  man,  indem  man  es 
rch  Leder  presst  und  hierauf  destillirt  oder  indem  man  es  mit  ver- 
nnter  Salpetersäure  in  massiger  Wärme  behandelt,  wobei  sich  die 
»mden  Metalle  oxydiren  und  auflösen,  aber  freilich  auch  ein  Theil  des 
lecksilbers  selbst,  der  sonach  verloren  geht.  Der  grösste  Theil  aber 
?ibt  ungelöst  und  wird  durch  Waschen  mit  Wasser  von  der  anhängen- 
Q  Salpetersäure  befreit. 

Geschichtliche 8.  Da»  Quecksilber  ist  seit  den  ältesten  Zeiten  bekannt; 
f  Zinnober  wurde  schon  von  den  Alten  als  Farbe  angewendet.  Von  den 
rigen  Verbindungen  des  Quecksilbers  sind  Sublimat  und  Calomel  die  am 
igsten  gekannten. 

Verbindungen  des  Quecksilbers  mit  Sauerstoff. 

Es  sind  zwei  Oxyde  des  Quecksilbers  bekannt,  nämlich  ein  Oxydul 
d  ein  Oxyd.  Beide  verlieren  schon  durch  blosses  Erhitzen  ihren 
uerstoff  vollständig. 
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MmüutO" 
nitrat. 


Quccksil- 
berchlorür. 


Quecksilberoxydul.     Mercurooxyd, 

HgsO. 

Moleculargewicht  =  416. 

Das  Quecksilberoxydul  ist  ein  schwarzes,  gescbmack-  und  gemch- 
loses  Pulver,  welches  am  Lichte  sich  rasch  verändert,  indem  es  in  me- 
tallisches Quecksilber  und  Quecksilberoxyd  zerfällt:  Hg2  0=Hg  +  HgO. 
Auch  durch  gelindes  Erwärmen  oder  durch  Reiben  in  einem  Mörser  er- 
erfolgt diese  Zerlegung.  Man  erhält  es  durch  Fällung  eines  Quecksilber- 
oxydulsalzes  mit  kaustischem  Kali,  Auswaschen  und  Trocknen  des 
erhaltenen  Niederschlages,  bei  möglichst  abgehaltenem  Lichte. 

A.     Sauerstoff  salze  des  Quecksilberoxydais. 
Salpetersaiires  QueoksilberoxyduL    Mercuronitrat:    HgNOj 

I  V 

-|-  H2O.  HgON02  +  H3O.  Es  bildet  grosse,  wasserhelle,  durchsich- 
tige rhombische  Tafeln,  die  in  Wasser  löslich  sind.  Wird  die  Losung 
mit  mehr  Wasser  vermischt,  so  tritt  eine  Zersetzung  ein  und  ein  gel- 
bes, basisches  Salz,  dessen  Zusammensetzung  sehr  wechselt,  scheidet 
sich  ab. 

Man  erhält  das  salpetersaure  Quecksilberoxydul,  wenn  man  Queck- 
silber mit  verdünnter  Salpetersäure  in  der  Kälte  behandelt. 

Aus  der  Auflösung  des  neutralen  salpetersauren  Quecksilberoxyduls 
fällt  Ammoniak  einen  schwarzen  Niederschlag,  der  in  der  Medicin  und 
Pharmacie  unter  dem  Namen  Mercurhis  sdlubüis  Uahnemanni  bekannt 
ist.  Er  besteht  im  Wesentlichen  aus  Quecksilberoxydul,  scheint  aber 
auch  noch  eine  Verbindung  von  basischem  Salz  mit  Ammoniak  zu 
enthalten,  wenigstens  sind  darin  noch  Ammoniak  und  Salpetersäure 
nachweisbar.  —  Es  gehört  zu  den  milderen  Quecksilberpräparaten  und 
verdankte  seine  Einfühining  in  den  Arzneischatz  der  Behauptung  seines 
Entdeckers ,  dass  dasselbe  keinen  Speichelfluss  erzeuge ,  was  sich  jedoch 
nicht  bestätigte.     Gegenwärtig  wird  es  wohl  kaum  mehr  angewendet 

B.     Haloidsalze,  welche  dem  Quecksilberoxydul  entsprechen. 

I      I 
Quecksilberchlorür.      Mercurochlorid:    HgCl.     {Calomcl  Bf 

drargi/rmn  muriaticum  mite,  Mercurhis  dulcis).  Dieses  als  Arzneimittel 
wichtigste  aller  Quecksilberverbindungen  findet  sich  auch  als  sehr  sel- 
tenes Mineral  in  der  Natur  und  wird  dann  als  Quecksilberhornerz 
bezeichnet.  Zum  Zwecke  seiner  therapeutischen  Verwendung  wird  es 
jedoch  stets  künstlich  durch  Sublimation  dargestellt  und  bildet  dann 
eine  schwere,   glänzendweisse ,  faserig -krystallinische,   durchscheinende 
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Masse  oder  Krystalle  des  quadratischen  Systems.  Das  Quecksilber* 
chlorür  ist  in  der  Hitze  ohne  Zersetzung  flüchtig  und  kann  daher  subli- 
mirt  werden.  Das  Yolumgewicht  seines  Dampfes  ist  (Wasserstoff  =1) 
=  117,75  oder  (Luft  =  1)  =  8,21.  Diese  beiden  Zahlen  fahren  zu 
dem  Moleculargewicht  =  235,5  und  dieses  zu  der  Formel  HgCl.  Trotz- 
dem wird  von  den  meisten,  insbesondere  den  Structurchemikem  das 
Molecül  verdoppelt  und  demnach  die  Zusammensetzung  durch  HgiCl^ 
ausgedrückt.  Um  sich  diese  Auffassung  zu  erklären,  muss  man  sich  an 
das  Grunddogma  der  Structurchemiker  erinnern,  nämlich  dass  jedem 
Elemente  nur  eine,  absolut  constajite  Werthigkeit  zukomme 
(s.  S.  346).  Diese  Werthigkeit  soll  nun  beim  Quecksilber  =  2  sein. 
Damit  ist  freilich  eine  Verbindung  von  der  Formel:  HgCl  unverträg- 
lich. Um  nun  das  Dogma  von  der  Zweiwerthigkeit  des  Quecksilbers  zu 
retten  und  so  die  Grundfiction  von  der  constanten  Valenz  unangetastet 
zu  erhalten,  hat  man  dem  Quecksilberchlorür  die  Formel:  Hg^Cl^ 
beigelegt  und  ferner  zu  der  sehr  gefügen  und  bequemen  Aushülfs- 
hjpothese   gegriffen,  dass  das  Quecksilber  seine  Affinitäten  darin  zur 

Hälfte  selbst  befriedigt  habe ,  welche  Vorstellung  in  der  Structurformel : 
II 

I II  einen  entsprechenden  Ausdruck  fand.    Aus  denselben  Gründen 

Hg-  Cl 

drückt  der  Structurchemiker  auch  die  Formel  des  Kupferchlorürs  durch 

CusCls  aus  (s.  S.  702). 

Durch  den  Einfluss  des  Lichtes  wird  die  weisse  Farbe  des  Queck- 
silberohlorürs  in  eine  gelbbraune  bis  schwarzbraune  umgewandelt,  in 
Wasser  ist  es  so  gut  wie  unlöslich  und  deshalb  auch  geschmacklos. 
Durch  reducirende  Agentien  wird  es  im  Allgemeinen  leicht  zu  Metall 
reducirt.  Beim  Kochen  mit  Chlorwasserstoffsäure  zerfällt  es  in  Queck- 
silberchlorid und  metallisches  Quecksilber.  Auch  Chlorkalium,  Chlor- 
natrium und  Chlorammonium  wirken  in  wässeriger  Lösung  auf  Queck- 
silberchlorür derart  ein,  dass  Quecksilberchlorid  entsteht,  welches  sich 
mit  den  angewendeten  Chlormetallen  zu  löslichen  Doppelchloriden  ver- 
einigt, ein  Umstand,  der  in  ärztlicher  Beziehung  von  grosser  Wichtigkeit 
ist,  da  das  Quecksilberchlorid  und  seine  Verbindungen  sehr  heftige  Gifte 
sind,  weshalb  neben  Calomel  niemals  eines  der  genannten  Chlormetalle 
und  namentlich  nicht  Salmiak  verordnet  werden  soll.  Zwar  ist  die  Ein- 
wirkung der  Chlormetalle  der  Alkalien  auf  Calomel  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  eine  höchst  geringfügige,  aber  innerhalb  des  Organismus 
sind  Bedingungen  gegeben,  welche  die  Umsetzung  des  Quecksilberchlorürs 
in  Chlorid  beschleunigen. 

Quecksilberchlorür  kann  auf  verschiedene  Weise  bereitet  werden.  Dwtui- 
In  der    Pharmacie    unterscheidet    man    die   Darstellung  desselben  auf 
nassem  und   auf  trockenem  Wege,     a)  Auf  nassem  Wege  erhält 
man  es  durch  Fällung  einer  Auflösung  von  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxydul  mit  Kochsalzlusung  und  gutes  Aaswaseben  des  erhaltenen  Nieder- 
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Schlages,  der  getrocknet  ein  schweres,  sehr  feines  gelblichweisses  PnlTer 
darstellt.  Der  Vorgang  bei  dieser  Darstellung  wird  durch  nachstehende 
FormelgleRhung  ausgedrückt: 

HgNOs  +  NaCl  =  UgCl  +  NaNO«. 

Das  auf  diesem  Wege  dargestellte  Präparat  übt  erfahrungsgemäß 
eine  viel  heftigere  arzneiliche  Wirkung  aus,  wie  das  auf  trockenem 
Wege  bereitete,  wovon  der  Grund  in  seiner  feinen  Yertheilung  und  der 
dadurch  bedingten  rascheren  und  leichteren  Umwandlung  in  Quecksilber- 
chlorid zu  suchen  sein  dürfte.  —  b)  Die  gewöhnlichste  Bereitungsweise 
ist  jedoch  die  auf  trockenem  Wege ;  sie  besteht  darin ,  dass  man  ein 
inniges  Gemisch  von  Quecksilberchlorid  und  metallischem  Quecksilber 
der  Sublimation  unterwirft.  Das  erhaltene  Sublimat  wird  fein  zerrieben 
und  mit  Wasser  sorgföltig  ausgewaschen,  um  sämmtliches  etwa  noch 
beigemengte  Quecksilberchlorid  zu  entfernen.  Das  auf  diese  Weise 
bereitete  Calomel  besitzt  mildere  Wirkungen  wie  das  vorige.  Auch 
durch  Sublimation  eines  Gemenges  von  schwefelsaurem  Quecksilberoxyd 
und  Quecksilber  mit  Kochsalz  wird  Calomel  fabrikmässig  dargestellt 
Bei  der  vorigen  Sublimationsmethode  ist  der  Vorgang: 

HgCl,   -|-Hg  =  2Hga; 
und  bei  der  letzteren: 

HgS04  +  Hg  +  2  NaCl  =  2  HgCl  +  Na^SO*. 

Auch  auf  nassem  Wege  kann  man  Calomel  noch  nach  einer  anderen 
Methode  und  zwar  krystallisirt  darstellen ,  indem  man  durch  eine  Auf- 
lösung von  Quecksilberchlorid,  die  auf  -J-  50®  bis  60®  erwärmt  ist, 
schweflige  Säure  leitet: 

2  HgCI,  +  SOj  +  2  H,0  =  2  HCl  +  2HgCl  +  H2SO4. 

\nwvn.  Anwendung.     Das  Quecksüberchlorür  ist,  wie  alle  Quecksilber- 

""**  Präparate  und  das  metallische  Quecksilber  selbst,  ein  speciflsches  Mittel 

gegen  syphilitische  Erkrankungen.      Ausserdem  wirkt   es  antipyretisch 

und  in  gi*osseren  Gal>en  purgireud  und  wird  deshalb  bei  Entzündungs- 

krankheiten   aller  Art   angewendet;  auch  bei  beginnendem  Typhus  hat 

es  sich  nützlich  erwiesen.     Ein  länger  fortgesetzter  Gebrauch  verursacht 

SpeioheltUiss. 

I 
)n<«ck«iu  Quockailbopjodür.    Mercuro Jodid:  HgJ  {Hydrargyrum  jodainm 

,rf<i«^Mi\     Ks   ist    ein   schweres,  grünlichgelbes  Pulver,    dass   sich  beim 

Krh\t«oM  in  QnecksilWrj\H!id  und  metallisches  Quecksilber  zersetzt,  in 

Wasser  und  Weinjfoist  so  gut  wie  unlöslich  ist  und  durch  die  Einwirkung 

de*  l.iohtos  j;rt^sohwär«t  wirxl.      Es   wird  gewöhnlich  durch  Zusammen- 

rtMben  von  Quecksilber  und  JckI  erhalten.    Um  die  entstehende  Reaction 

au  uiässijjtMU  muss  das  Gemenge  während  des  Reibens  durch  Zusatz  Ton 

Weinj^nst  feucht   erhalten  wenlen.     Auch  durch  Fällung  eines  Queck- 

silberoxydulsalies    mittelst    Jv^dkalinm  kann    man   es  darstellen.  —  Es 

werden  ihm  hervorragende  antisyphilitische  Wirkungen  beigelegt. 
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Quecksilberoxyd.     Mercurioxyd. 


II 


HgO. 

Moleculargewicht  =  216. 

Das  Qnecksilberoxyd  stellt  entweder  ein  schön  hochrothes,  schweres,  Eigensch*f- 
krystallinisches,  bröckliches  Pulver  oder  grössere  Stücke  dar,  die  beim 
Zerreiben  sich  in  ein  rothgelbes  Pulver  verwandeln,  oder  es  ist,  durch, 
Fällung  aus  einem  Quecksilberoxydsalze  dargestellt,  ein  gelbes  Pulver. 
Beim  Erhitzen  wird  es  dunkelroth  und  zerfallt  beim  Glühen  geradeauf 
in  Quecksilber  und  Sauerstofif.  Hierauf  gründet  sich  seine  Anwendung 
zur  Darstellung  reinen  Sauerstoffgases  (s.  S.  35).  Auch  durch  das 
Sonnenlicht  wird  es  theilweise  zersetzt  und  wird  dadurch  schwarz  gefärbt. 
Viele  reducirende  Agentien  entziehen  dem  Quecksilberoxyd  seinen  Sauer- 
stoff ganz  oder  zum  Theil,  zuweilen  unter  Explosion.  In  Wasser  ist  es 
etwas  löslich  und  wirkt  in  Folge  seiner  ätzenden  Eigenschaften  als 
heftiges  Gift.  In  der  Medicin  findet  es  unter  den  Namen  Hydra/T' 
gyrum  oxydatum  riibrum,  Mercurius  praecipUatus  ruber  Anwendung, 
jedoch  jetzt  nur  noch  zu  äusserlichem  Gebrauche,  meist  in  Form  einer 
Salbe  {Unguentum  Hydrargyri  rubrum).  Es  reagirt  alkalisch  und  ist 
eine  ziemlich  starke  Salzbasis. 

Man  erhält  es  durch  längeres  Erhitzen  des  Quecksilbers  an  der  Danteiiimg. 
Luft,  wobei  sich  die  Oberfläche  desselben  allmählich  mit  rothem  kry- 
atallinischem  Quecksilberoxyd  bedeckt.  Jedoch  findet  die  Oxydation  nur 
sehr  langsam  statt  und  können  auf  diese  Weise  keine  grösseren  Mengen 
dargestellt  werden.  Die  gewöhnliche  Darstellungsweise  ist  die,  dass 
man  ein  inniges  Gemenge  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  und 
metallischem  Quecksilber  so  lange  erhitzt,  bis  keine  rothen  Dä^^)fe 
mehr  auftreten  und  die  Masse  anfängt,  Sauerstoff  zu  entwickeln.  Auch 
durch  Fällung  einer  Aufiösung  eines  Quecksilberoxydsalzes  mittelst 
Kali-  oder  Natronlauge  kann  es  erhalten  werden. 

A.    Sauerstoffsalze  des  Quecksilberoxyds. 
Schwefelsaures  Queoksilberoxy d.     Mercurisulfat.     Hg SO4,  Mercnri- 

RUlftlt. 

Hg^SOj.     Es  ist  eine  schwere,  weisse,  krystallinische  Masse,  welche 

beim  Erhitzen  sich  gelb  und  roth  f&rbt  und  beim  Glühen  in  Schwefel- 
dioxyd, Quecksilber  und  schwefelsaures  Quecksilberoxydul  zerfallt. 
Mit  Wasser  zersetzt  es  sich  in  ein  basisches  und  saures  Salz,  welch  er- 
steres  sich  als  gelbes  Pulver  abscheidet.  Ein  basisches  Salz  der  Art 
ist  das  in  der  Pharmacie  unter  dem  Namen  Turpethum  minerale  be- 
kannte Präparat,  welches  früher  als  Heilmittel  angewandt  wurde.     Es 
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Metalle. 


Mercnri- 
nitrat. 


wird  durch  Behandlung  des  neutralen  schwefelsauren  Quecksilberoxyds 
mit  viel  Wasser  als  ein  lebhaft  oitronengelbes ,  in  Wasser  nnlösliches 
Pulver  erhalten.  Dieselbe  Verbindung  erhält  man  durch  Fällung  einer 
Auflösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  mit  schwefelsaurem  Natron 
in  der  Hitze.  Seine  empirische  Formel  ist  Hgs  SOg,  weshalb  es  als  eine 
Verbindung  des  neutralen  Salzes  mit  Quecksilberoxyd  betrachtet  werden 
muss:  HgSO*,  2  HgO. 

Wird  das  schwefelsaure  Quecksilberoxyd  mit  Chlomatrium  erhitzt, 
so  bildet  sich  schwefelsaures  Natron  und  sublimirendes  Quecksilber- 
chlorid. Dieselbe  Zersetzung  findet  bei  Einwirkung  der  Lösungen  dieser 
Verbindungen  auf  einander  statt: 

HgS04  +  2  NaCl  =  HgCl,  +  Na^SO*. 

Man  verwendet  dieses  Salz  daher  zur  Darstellung  des  Quecksilber- 
chlorids im  Grossen,  und  da  letzteres  wiederum  zur  Darstellung  des 
Chlorürs  dient,  so  ist  das  schwefelsaure  Quecksilberoxyd  der  Ausgangs- 
punkt zur  Darstellung  der  zwei  wichtigsten  Quecksilberverbindungen. 
Man  erhält  es  durch  Auflösen  von  Quecksilber  in  heisser  concentrirter 
Schwefelsäure,  wobei  ein  Theil  der  angewendeten  Schwefelsäure  zu 
schwefliger  Säure  reducirt  wird  (vergl.  S.  176): 

Hg  +  2  H,S04  =  HgS04  +  SO2  +  2  H,0. 

Salpetersaures  Quecksilberoxyd.    Mercurinitrat:  Hg(NOs)^ 

^^ONO*'     l^löses  Salz  wird  durch  Auflösen  von  Quecksilber  in  über- 

schüssiger  concentrirter  Salpetersäure  und  Abkühlen  der  concentrirten 
Lösung  auf  —  15^  in  grossen,  farblosen,  rhombischen  Krystallen  mit  4  Mol. 
Krystallwasser  erhalten. 

Das  neutrale  Salz  geht  aber  sehr  leicht  in  verschiedene  basische 
Salze  über.  Beim  Verdünnen  der  Lösung  mit  Wasser  scheidet  sich  ein 
gelbes  hasisches  Salz :  Hg(N03)j,  2  HgO,  aus;  wird  dieses  anhaltend  mit 
Wasser  gekocht,  so  bleibt  schliesslich  Quecksilberoxyd  zurück.  Ein 
anderes  basisches  Salz  erhält  man  durch  starkes  Püindampfen  der  Lösung 
des  Quecksilbers  in  heisser  Salpetersäure  in  wasserhellen  Krystallen: 
IIg(NO;,)2,HgO  +  2IIjü. 


Quocksil- 
berchlorid. 


B.     Haloidsalze,  welche  dem  Quecksilber  entsprechen. 

II 
Quecksilberchlorid.  Mercurichlorid:  HgCl2.  Aetzsublimat(Hy- 

drargyrum  hirhiorafuni.  Hydrargyrummuriaticwmperchloratum,  Mcrairm 
suhlimatns  corrosiriis).  Aus  der  wässerigen  Lösung  krystallisirend,  bildet 
das  Quecksilberchlorid  lange,  weisse,  glänzende  Prismen,  während  das 
durch  Sublimation  erhaltene  eine  weisse,  durchscheinende,  schwere  Masse 
von  grobkörnigem  Bruche  darstellt.  Es  schmilzt  in  der  Hitze  und  ver- 
flüchtigt sich  schon  bei  etwa  300^  un zersetzt;  es  kann  daher  sublimirt 
werden.   Das  Voluragewicht  seines  Dampfes  ist  (Wasserstofi*=  1)  =  135,5, 
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welches  der  obigen  Formel  entspricht.  In  Wasser,  Weingeist  und  Aether 
ist  das  Quecksilberchlorid  löslich ;  die  wässerige  Lösung  röthet  Lackmus 
und  schmeckt  scharf,  ätzend  und  metallisch.  Innerlich  wirkt  es  als  sehr 
heftiges  Gift,  äusserlich  schwach  ätzend.  Seine  wässerige  Lösung  ver- 
hält sich  im  Allgemeinen  wie  die  eines  Oxydsalzes.  Viele  Metalle  und 
andere  reducirende  Agentien  entziehen  dem  Quecksilberchlorid  Chlor 
und  verwandeln  es  in  Ghlorür  oder  in  metallisches  Quecksilber. 

Mit  Quecksilberoxyd,  Schwefelquecksilber,  Phosphorquecksilber,  Jod- 
quecksilber und  namentlich  anderen  Chlormetallen  geht  das  Quecksilber- 
chlorid'  chemische  Verbindungen  in  verschiedenen  stöchiometrischen  Ver- 
hältnissen ein,  so  namentlich  mit  Chlornatrium,  Chlorkalium  und  Chlor- 
ammonium. 

Es  wird    im  Grossen  durch  Sublimation  eines    innigen  Gemenges  Dant< 
von  schwefelsaurem  Quecksilberoxyd  und  Chlomatrium  dargestellt.  Auch 
durch  Auflösen    des   Quecksilberoxyds   in  Chlorwasserstoffsäure,    sowie 
durch  Auflösen  von  Quecksilber  in  Königswasser  kann  es  erhalten  werden. 

Der  Sublimat  ist  ein  innerlich  und  äusserlich  angewendetes  Arznei-  Anwe 
mittel  und  gilt  gegenwärtig  als  das  zuverlässigste  Quecksilberpräparat  ^ 
zur  Bekämpfung  der  Syphilis.  Ausserdem  wird  er  gebraucht,  um  anato- 
mische Präparate,  ausgestopfte  Thiere  u.  dergl.  in  naturwissenschaft- 
lichen Sammlungen  vor  der  Fäulniss  zu  schützen,  was  dadurch  geschieht, 
dass  man  diese  Gegenstände  mit  Sublimatlösung  befeuchtet  oder  solche 
einspritzt.  Eine  weitere  Anwendung  hat  er  femer  zum  Conserviren  des 
Bauholzes,  namentlich  der  Eisenbahnschwellen,  gefunden,  indem  man 
derartiges  Holz  mit  Sublimatlösung  tränkt,  ein  Verfahren,  welches  unter 
dem  Namen  „Kyanisiren*'  bekannt  ist  und  seinem  Zwecke  vollkommen 
entspricht,  aber  in  seiner  Anwendung  im  Grossen  am  Kostenpunkte 
Schwierigkeiten  findet.  In  allen  diesen  Fällen  wirkt  der  Sublimat  in 
Folge  seiner  fäulniss-  und  gährungs widrigen  Eigenschaften,  welche  dar- 
auf zurückzuführen  sind,  dass  er  mit  den  Eiweisskörpem  eigenthümliche 
Verbindungen  eingeht,  die  nicht  mehr  zu  Fermenten  umgeformt  werden 
können.  Haben  sich  bereits  Fermente  gebildet,  so  werden  diese  in  ihrer 
Entwickelung  gehemmt  und  so  unschädlich  gemacht. 

Versetzt  man  eine  Auflösung  von  Quecksilberchlorid  mit  kaustischem 
Ammoniak,  so  erhält  man  einen  weissen  Niederschlag,  dessen  Zusammen- 
setzung durch  die  empirische  Formel  Hg HjNCl  ausgedrückt  wird.  Er  kann 
als  Diammoniumchlorid  aufgefasst  werden,  in  welchem  die  Hälfte  der  acht 
Wasserstofifatome  durch  eine  äquivalente  Anzahl  Quecksilberatome  ersetzt 


II 


ist;  u^'INjCI,  (Kolbe).    Beim  Erhitzen  zerfällt  er  ohne  zu  schmelzen 

in  Calomel,  Stickstoffgas  und  Ammoniakgas.  Er  ist  ein  offlcinelles  Prä- 
parat und  führt  die  Namen :  Hydrargyrum  praecipitatum  album^  Hydrar- 
gyrum  amidato-hichlaratutn.  Er  wird  nur  äusserlich  in  Salbenform 
{ünguentum  Hydrargyri  album) gegen  ekzematöse  Hautausschläge,  Augen- 
krankheiten und  Parasiten  der  Haut  angewendet. 
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Mercuriua 
priMcipÜch- 
tua  aibus. 


Queok- 
■Ubeijodid. 


Erkennung 
a)  der  Quek- 
ailberoxy- 
dolsalze. 


Das  unter  dem  Namen  Mercurius  praecipUatus  albus  oder  weisser 
Quecksilberpräcipitat  bekannte  Präparat,  welches  erhalten  wird 
durch  Fällung  eines  Gemisches  von  Sublimat-  und  Salmiaklösung  durch 
kohlensaures  Natron,  ist  von  den  neueren  Pharmakopoen  nicht  mehr 
aufgenommen  worden  und  verstehen  diese  unter  weissem  Präcipitat  die 
aus  Sublimatlösung  durch  Ammoniak  gefällte  Verbindung.  Eis  schmilzt 
beim  Erhitzen  zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit  und  wird  daher  auch 
als  schmelzbarer  weisser  Präcipitat  bezeichnet. 


n 


QueoksilberjodicL  M er curi Jodid:  HgJ).  Diese  Verbindmig 
bietet  eines  der  interessantesten  Beispiele  der  AUotropie  und  Dimorphie  dar. 

In  der  einen  Modification  bildet  es  ein  prächtig  scharlachrothes 
Pulver  oder  so  gefärbte  wohlausgebildete  Krystalle  des  quadratischen 
Systems.  Wird  diese  Modification  erhitzt,  so  schmilzt  sie  zu  einem 
gelben  Liquidum  und  sublimirt  endlich  in  gelben  Erystallen  des  rhom- 
bischen Systems,  die  aber  bei  der  geringsten  Erschütterung  oder  Be- 
rührung mit  einer  Nadel,  Federfahne  oder  dergl.  unter  Bewegung  gleich- 
sam ruckweise  roth  werden  und  in  die  quadratischen  Krystalle  der  rothen 
Modification  übergehen.  Das  Quecksilber) odid  ist  in  Wasser  wenig,  in 
kochendem  starkem  Weingeist  leicht  löslich.  Auch  in  Quecksilberchlorid 
und  Jodkaliumlösungen  ist  es  in  reichlicher  Menge  löslich,  indem  es  mit 
diesen  Verbindungen  lösliche  Doppelsalze  bildet. 

Beim  Erkalten  einer  heiss  bereiteten  Auflösung  in  Jodkalium  scheidet 
sich  ein  Theil  desselben  in  schönen  rothen  quadratischen  Octaedem  ah. 
Es  wird  am  Lichte  zersetzt.  Man  erhält  es  durch  Fällung  einer  Auf- 
lösung von  Quecksilberchlorid  mit  Jodkalium  oder  durch  Zusammen- 
reiben von  Jod  mit  Quecksilber  im  richtigen  stöchiometrischen  Verhält- 
nisse (100  Thle,  Quecksilber  auf  127  Thle.  Jod).  Nach  einer  Angabe 
soll  das  Quecksilberjodid  in  Mexiko  als  Mineral  vorkommen. 

Es  besitzt  ätzende  Eigenschaften  und  findet  als  Hydrargyrum  hijodatum 
arzneiliche  Verwendung;  ausserdem  dient  es  als  Farbe. 

Die  Verbindungen  des  Quecksilbers  mit  Brom  sind  denen  mit  Chlor 
sehr  ähnlich  und  proportional,  nämlich  Quecksilberbromür,  HgBr, 
und  Quecksilberbromid,  Hg Br2.  Auch  ein  Quecksilberfluorür, HgF, 
ist  dargestellt,  während  die  Existenz  eines  Fluorids  nicht  sicher  gestellt  ist. 

Erkennung  a)  der  Quecksilberoxydulsalze;  dieselben  sind 
grösstentheils  farblos,  krystallisirbar ,  haben  ein  hohes  Volumgewicht, 
sind  zum  Theil  in  Wasser  als  neutrale  Salze  löslich  und  besitzen  in 
Lösung  die  Fähigkeit,  Lackmus  zu  rothen.  Mit  viel  Wasser  zerfallen 
einige  in  sich  abscheidende  gelbe  basische  Salze  und  in  gelöst  bleibende 
saure.  Alle  schmecken  sehr  unangenehm  metallisch  und  sind  starke 
Gifte,  Aus  ihren  Auflösungen  wird  durch  sehr  viele  reducirende  Agen- 
tieu,  wie  schweflige,  phosphorige  Säure,  Kupfer  und  andere  reguliniscbe 
Metalle,  durch  Phosphor,  Zinnchlorür,  Eisenvitriol  und  gewisse  organische 
Verbindungen  metallisches  Quecksilber  gefallt. 
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Kali  und  Ammoniak  fällen  daraus  Quecksilberoxydul,  Salzsäure  und 
lösliebe  Cblormetalle  Quecksilbercblorür,  Jodkalium  Quecksilberjodür, 
Scbwefelwasserstoff  schwarzes  Quecksilbersulfür. 

b)  der'Queoksilberoxydsaliie;  sie  sind  farblos,  wenn  die  Säure  b)  der 
ungefärbt  ist,  mit  Ausnahme  einiger  basischer  Salze,  die  eine  gelbe  Farbe  berozyd- 
zeigen.  Die  neutralen  Salze  sind  grösstentheils  in  Wasser  löslich,  reagiren 
in  ihren  Lösungen  sauer  und  sind  noch  heftigere  Gifte  wie  die  Oxydul- 
salze. Einige  davon  werden  gleichfalls  durch  viel  Wasser  in  saure  und 
basische  Salze  zersetzt,  von  denen  erstere  gelöst  bleiben  und  die  letzteren 
sich  abscheiden..  Beim  Glühen  verflüchtigen  sie  sich  unter  Zersetzung. 
Ihre  wässerigen  Lösungen  werden  grösstentheils  durch  dieselben  Stoffe 
metallisch  gefallt,  wie  die  der  Oxydulsalze;  zuweilen  geht  der  Reduction 
zu  Metall  jene  zu  Oxydul  voraus.  Die  in  Wasser  nicht  löslichen  lösen 
sich  fast  alle  in  Salzsäure  oder  Salpetersäure.  Kali-  oder  Natronlauge 
erzeugen  im  Ueberschusse  zugesetzt  einen  gelben  Niederschlag,  Schwefel- 
wasserstoff bewirkt  in  sehr  geringer  Menge  zuerst  eine  weisse  Fällung, 
in  etwas  grösserer  eine  gelbe,  orange  bis  braunrothe,  im  Ueberschusse 
wird  rein  schwarzes  Quecksilbersulfid  niedergeschlagen.  —  Alle  Queck- 
silberverbindungen werden,  wenn  man  sie  mit  Aetzkalk  oder  entwässer- 
tem Natriumcarbonat  in  einem  Röhrchen  erhitzt,  zersetzt,  indem  metalli- 
sches Quecksilber  frei  wird,  welches  sich  in  den  kälteren  Theilen  des 
Röhrchens  in  Form  spiegelnder  Tröpfchen  absetzt. 


Verbindungen  des  Quecksilbers  mit  Schwefel  und  Selen. 

Es  sind  zwei  Verbindungen  des  Quecksilbers  mit  Schwefel  bekannt, 
welche  den  Oxyden  proportional  zusammengesetzt  sind,  nämlich: 

Queoksilbersulfur.  Mercurosulfid:  Hg^S;  es  wird  durch  Qa«ck^ 
Fällung  einer  Auflösung  eines  Quecksilberoxydulsalzes  mit  Schwefel- 
wasserstoffgas  oder  durch  Behandlung  von  Quecksilbercblorür  mit 
Schwefelammonium  oder  Schwefelkalium  als  schwarzes  Pulver  erhalten, 
welches  sich  beim  Erhitzen  in  Quecksilber  und  Quecksilbersulfid  zersetzt. 
Von  einigen  Chemikern  wird  die  Existenz  eines  Quecksilbersulf ürs  in 
Abrede  gestellt  und  das,  was  hier  als  solches  beschrieben  wurde,  für  ein 
Gemisch  von  Quecksilbersulfid  und  Quecksilber  erklärt. 


benolfttr. 


Quecksilbersulfld.  Mercurisulfid:HgS,  kann  in  einer  schwarzen  Quednu« 
und  in  einer  rothen  Modification  erhalten  werden. 

In  der  schwarzen  Modification  ist  es  amorph  und  wird  dargestellt, 
indem  man  Schwefel  mit  Quecksilber  zusammenreibt,  oder  indem  man 
eine  Quecksilberoxydlösung  durch  überschüssiges  Schwefelwasserstoffgas 
fällt.  Das  auf  erstere  Art  erhaltene  Päparat  wurde  früher  unter  dem  Namen 
Aethiops  mineralis  8,  mercurictlis  als  Arzneimittel  angewendet.  Fügte 
man  beim  Reiben  noch  graues  Schwefelantimon  bei,  so  erhielt  man  den 
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Aethiops  antimonialis.  Beide  Präparate  werden  jetzt  kaum  mehr  an- 
gewendet, obwohl  man  ihnen  seiner  Zeit,  namentlich  dem  letzteren,  grosse 
Wirksamkeit  nachrühmte. 

In  der  rothen  oder  krystallinischen  Modification  heisst  das  Schwefel- 
quecksilber Zinnober.  Der  Zinnober  ist  das  wichtigste  und  am  häufig- 
sten vorkommende  Quecksilbererz.  Er  bildet  derbe,  körnige,  schwere 
Massen  von  dunkelrother  Farbe,  oder  mehr  oder  weniger  ausgebildete 
Krystalle  des  hexagonalen  Systems.  Künstlich  dargestellt,  bildet  er 
faserig  krystallinische  dunkelrothe  Massen,  die  zerrieben  ein  prächtig 
rothes  Pulver  geben. 

Bei  Luftzutritt  erhitzt,  verbrennt  das  Quecksilbersulfid  mit  blauer 
Flamme,  indem  Schwefeldioxyd  entweicht  und  das  frei  werdende  Queck- 
silber sich  verflüchtigt.  Hierauf  beruht  die  Gewinnung  des  Quecksilbers  aus 
dem  natürlich  vorkommenden  Zinnober  (s.  S.  711).  Durch  Wasserstoff, 
Kohle  und  viele  Metalle,  wie  Elisen,  wird  es  in  der  Hitze  zersetzt,  von  Säuren 
wird  es  nicht  angegriffen,  von  Königswasser  dagegen  leicht  aufgelöst 

Man  kann  den  Zinnober  auf  mehrfache  Weise  künstlich  darstellen, 
so  durch  Sublimation  der  schwarzen  Modiflcation,  durch  Sublimation 
eines  Gemenges  von  1  Thl.  Schwefel  und  6  Thln.  Quecksilber,  auf  nassem 
Wege  durch  Digestion  der  schwarzen  Modification  mit  Fünffach-Schwefel- 
kalium,  oder  endlich  durch  Behandlung  eines  Gemenges  von  Schwefel 
und  Quecksilber  mit  Kalilauge  in  gelinder  Wärme. 

Der  Zinnober  ist  eine  sehr  geschätzte  Malerfarbe  und  wurde  früher 
auch  als  Arzneimittel  angewendet.  Der  zu  diesem  Zwecke  gebrauchte, 
künstlich  bereitete  führt  in  der  Pharmacie  die  Bezeichnung  Cimiabam 
factüia. 

Quecksilbersulfid  geht  mit  Quecksilberchlorid,  mit  Quecksilberoxyd- 
salzen und  mit  Selenquecksilber  Verbindungen  ein.  Die  Verbindungen 
des  Quecksilbersulfids  mit  Quecksilberchlorid  und  Quecksilberoxydsalzen 
erhält  man,  wenn  man  die  Auflösungen  derselben  mit  wenig  Schwefel- 
wasserstoffgas zusammenbringt;  man  erhält  dann  einen  weissen  Nieder- 
schlag, der  bei  Anwendung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  nach 
der  Formel:  IIg(N 0:^21  2HgS,  bei  Anwendung  von  Quecksilberchlorid 
nach  der  Formel:  HgCl2,  2IIgS  zusammengesetzt  ist.  Setzt  man  mehr 
Schwefelwasserstoff  zu,  so  wird  der  aufanglich  weisse  Niederschlag  gelb, 
dann  braun  nnd  endlich  schwarz,  indem  die  obigen  Verbindungen  all- 
mählich vollständig  in  Quecksilbersulfid  übergehen.  Dieses  Verhalten 
ist  für  die  Quecksilberoxydsalze  charakteristisch  und  dient  namentlich 
zur  Unterscheidung  von  den  Oxydulsalzen,  in  deren  Auflösungen  sogleich 
ein  schwarzer  Niederschlag  entsteht  (s.  S.  118  und  119). 

Eine  Verbindung  des  Quccksilbersulfids  mit  Selenquecksilber  kommt 
in  der  Natur  als  ein  sehr  seltenes  Quecksilbererz:  das  Selenschwefel- 
quecksilber  oder  Onofrit  vor,  dessen  Formel:  4HgS,  HgSe  zu  seiü 
scheint  und  eine  grauschwarze,  metallglänzende,  derbe  Masse  darstellt. 
Er  findet  sich  bei  San  Onofre  in  Mexico.   Ausserdem  kommt  auch  Selen- 
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quecksilber  für  »ich  als  Tiemannit,  HgSe,  bei  Clausthal  und  Tilke- 
rode  vor. 

Verbindung  des  Quecksilbers  mit  Stickstoff. 

Queoksilbemitrid:  Hg3N2,  isteinroth-  bis  scbwarzbraunes  Pulver, 
welches  beim  Erhitzen,  auch  durch  Reiben  oder  einen  heftigen  Stoss  mit 
grosser  Gewalt  explodirt.  Man  erhält  es  durch  vorsichtiges  Erwärmen 
von  Quecksilberoxyd  in  Ammoniakgas  bis  auf  höchstens  ISO^'. 

Legirungen  des  Quecksilbers.     Amalgame. 

Das  Quecksilber  bildet  sehr  leicht  mit  den  meisten  Metallen  Le- 
girungen, welche  man  als  Amalgame  bezeichnet.  Die  Eigenschaften 
und  namentlich  der  Aggregatzustand  dieser  Amalgame  sind  abhängig 
von  ihrem  Gehalte  an  Quecksilber.  Waltet  das  Quecksilber  vor,  so  sind 
sie  flüssig  oder  breiartig,  bei  vorwiegendem  Gehalte  an  anderen  Metallen 
aber  sind  sie  starr.  In  überschüssigem  Quecksilber  sind  sie  alle  löslich. 
Meist  werden  die  Amalgame  auf  direotem  Wege  durch  blosses  Zusammen- 
bringen der  Metalle  dargestellt. 

Natriumamalgam,  durch  Zusammenreiben  von  30  Thln.  Queck-  Natriam- 
Silber  mit  1  Thl.  Natrium  erhalten,  ist  ein  silberweisses,  starres  Amal-  *°*  **"* 
gam,  welches  zur  Erzeugung  des  Ammoniumamalgams  (s.  S.  524),  dann 
aber  in  der  organischen  Chemie  zur  Hervorrufung  gewisser  Zersetzungen, 
2.  B.  um  Brom  aus  organischen  Verbindungen  zu  verdrängen  und  Wasser- 
stoff (bei  Gegenwart  von  Wasser)  dafür  einzuführen,  mehrfach  ange- 
wendet wird. 

Das  Kupferamalgam,  welches  von  Zahnärzten  zum  Plombiren  Kupfer- und 
der  Zähne  angewendet  wird,  ist  eine  plastische  Masse,  ebenso  das  zu  ^^^JoJ^' 
gleichem   Zwecke    verwendete  Cadmiumamalgam ;    beide  werden    nach 
einiger  Zeit  sehr  hart. 

Die  Spiegelfolie,  d.  h.  die  Masse,  die  man  zum  Belegen  unserer 
Spiegel  anwendet,  ist  ein  Zinnamalgam.  Ein  Silberamalgam 
kommt  im  Mineralreiche  als  ein  seltenes  Silbererz  vor. 


Silber. 

Symb.  Ag.    Atomgewicht  =  108.    Volumgewicht  =  10,57.    Einwerthig. 


ten. 


Das  Silber  ist  in  compactem  Zustande  bekanntlich  ein  schön  weisses  Eigentchaf- 
Metall  von  ausgezeichnetem  Metallglanze,  grosser  Politurfähigkeit  und 
schönem  Klange.      Chemisch  rein  ist  es  sehr  weich,  zwar  härter  wie 
Gold,  aber  weicher  wie  Kupfer  und  gehört  zu  den  geschmeidigsten  Me- 

V.  Oorup-Betanez,  Anorganische  Chemio.  ^q 
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tallen;  es  lässt  sich  zu  sehr  dünnen  Blättchen  auswalzen  (Blattsüber)  und 
zu  sehr  feinen  Drähten  ausziehen.  0,06  g  Silber  geben  einen  125  m 
langen  Draht;  zugleich  besitzt  es  eine  grosse  Zähigkeit,  denn  ein  2 mm 
dicker  Silberdraht  reisst  erst  bei  einer  Belastung  von  85  kg.  Sehr  dünn 
ausgeschlagenes  Blattsilber  lässt  Licht  von  blaugrüner  Farbe  durch.  Es 
gehört  zu  den  strengflüssigen  Metallen ;  es  schmilzt  erst  bei  einer  Tem- 
peratur, welche  man  auf  etwa  1000^  des  hunderttheiligen  Thermometers 
schätzt. 

An  der  Luft,  auch  an  feuchter,  vorausgesetzt,  dass  sie  nicht  Schwefel- 
wasserstoffhaltig  ist,  verändert  es  sich  nicht  und  behält  seinen  Glanz 
unverändert  bei ;  auch  beim  Erhitzen  und  Schmelzen  an  der  Luft  oxydirt 
es  sich  nicht.  Wird  es  an  der  Luft  geschmolzen,  so  absorbirt  es  eine 
beträchtliche  Menge  Sauerstoff,  welche  es  aber  beim  Erkalten  unter 
einem  eigenthümlichen  Geräusch,  dem  sogenannten  Spratzen  des 
Silbers,  vollständig  wieder  abgiebt.  Auch  das  Wasser  vermag  es,  wie 
alle  edlen  Metalle,  weder  bei  gewöhnlicher,  noch  bei  höherer  Temperatur, 
noch  endlich  bei  Gegenwart  von  Säuren  zu  zersetzen.  Von  den  Hydr- 
oxyden der  Alkalien  und  von  den  Nitraten  derselben  wird  es  in  der 
Hitze  nicht  angegriffen.  Deshalb  wendet  man  in  der  praktischen  Chemie 
Silbertiegel  und  Silberkessel  an,  wenn  man  Kalihydrat  darzustellen  oder 
Stoffe  mit  Kali  und  Salpeter  oder  einem  Gemisch  von  beiden  zu  schmelxen 
hat,  da  Piatingefasse  durch  diese  Substanzen  stark  angegriffen  werden. 

Von  Salzsäure  und  verdünnter  Schwefelsäure  wird  Silber  nicht,  von 
Salpetersäure  aber  schon  in  der  Kälte,  von  concentrirter  Schwefels&nre 
in  der  Wärme  zu  Silbersalzen  aufgelöst. 

So  gering  die  Verwandtschaft  des  Silbers  zum  Sauerstoff  ist,  so 
grosse  Affinitäten  zeigt  es  zu  Chlor,  Brom,  Jod  und  Schwefel.  Mit  den 
Salzbildnern  vereinigt  es  sich  direct  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur; 
Schwefelwasserstoffgas  zersetzt  es  ebenfalls  schon  ohne  alle  Anwendnng 
von  Wärme ,  indem  es  sich  mit  einer  schwarzen  Schicht  von  Schwefel- 
silber überzieht.  Hierauf  beruht  die  Thatsache,  dass  Silbergeräthe  sich 
in  schwefelwasserstoffhaltiger  Atmosphäre,  in  der  Nähe  von  Latrinen, 
in  chemischen  Laboratorien,  an  Orten,  wo  Schwefelwasserstoff  haltige 
Quellen  dem  Erdboden  entströmen,  schwärzen. 

Aus  seinen  Verbindungen  im  fein  vertheilten  Zustande  reducirt,  ist 
es  ein  graues  oder  auch  wohl  schwarzes  Pulver,  welches  unter  dem 
Polirstahle  Metallglanz  annimmt.  Solches  Silber  wird  von  Chlorwasser- 
stoffsäure angegriffen.  Es  kann  auch  in  Würfeln  und  Octaedem  kry 
stallisirt  erhalten  werden. 

Vorkora-  Vorkommen.     Das  Silber  findet  sich  in  der  Natur  gediegen,  vi' 

weilen  in  Würfeln  und  anderen  Formen  des  tesseralen  Systems;  ausser- 
dem vererzt,  insbesondere  an  Antimon,  Arsen  und  Schwefel  etc.  gebunden; 
auch  als  Bestandtheil  anderer,  insbesondere  Blei-  und  Kupfererze  tritt 
es  auf. 
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(Tellersilber).  Es  werden  übrigens  noch  mehrere  andere  Methoden 
zur  Ausbringung  des  Silbers  benutzt.  Für  den  Zweck  dieses  Werkes 
dürfte  aber  die  Erwähnung  der  obigen  genügen. 

Oetohicht-  Geschichtliches.     Das   Silber  ist  schon   seit  den  ältesten  Zeiten  be- 

liehet.  ,  . 

kannt. 

Verbindungen  des  Silbers  mit'  Sauerstoff. 

Es  sind  drei  Oxydationsstufen  des  Silbers  bekannt,  nämlich: 

Ag4  0  =  Silberoxydul, 

AgjO  =  Silberoxyd, 

Ag  0  =  Silbersuperoxyd. 

Alle  diese  Oxyde  sind  dadurch  ausgezeichnet,  dass  sie  schon  dardi 
Erhitzen  ihren  Sauerstoff  vollständig  verlieren  und  zu  Metall  redncirl 
werden.  Auch  durch  das  Licht  und  reducirende  Agentien  werden  sie 
sehr  leicht  zersetzt.  Besondere  Erwähnung  verdienen  das  Silberoxyd 
und  das  Silbersuperoxyd.  Das  Silberoxydul,  ein  schwarzes  PulTer, 
ist  wenig  gekannt. 


Silberoxyd. 
AgaO. 

Moleculargewicht :  232. 


Eiffenschaf-  Das  Silberoxyd  ist  ein  dunkelbraunes  bis  schwarzes,  schweres,  ge- 

ruch-  und  geschmackloses  Pulver,  welches  in  Wasser  etwas  löslich  ist 
und  ihm  metallischen  Geschmack  und  alkalische  Reaction  ertheilt.  Durch 
Erhitzen  und  durch  das  Licht  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zer- 
fällt es  in  Silber  und  Sauerstoff,  auch  durch  viele  organische  Substanzen 
und  anorganische  Reductionsmittel  wird  es  reducirt.  Es  ist  eine  starke 
Salzbasis  und  neutralisirt  die  stärksten  Säuren  vollständig,  indem  es  mit 
ihnen  neutral  reagirende  Salze  bildet. 

Man  erhält  Silberoxyd :  durch  Fällen  eines  löslichen  Silbersalzes  mit 
Kali  oder  auch  wohl  durch  Kochen  von  Chlorsilber  mit  Kali ;  auf  letztere 
Weise  erhält  man  es  schwarz  und  krystallinisch. 

Knaiuiibcr.  Beim   Verdunsten   einer  Aetzkali  enthaltenden,    ammoniakalischen 

Auflösung  von  salpetersaurem  Silber  erhält  man  Krystalle,  welche  hei 
der  geringsten  Berührung,  ja  schon  beim  Schütteln  der  Flüssigkeit,  mit 
grosser  Gewalt  detoniren.  Uebergiesst  man  frisch  gefälltes  Silberoxyd 
mit  Aramoniakflüssigkeit  und  digerirt  es  längere  Zeit  damit,  so  bildet 
sich  dieselbe  explosive  Verbindung,  welche  als  Bertholle t's  Knall- 
silber bezeichnet  wird;   seine  Zusammensetzung  mit  Sicherheit  festza* 
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teilen,  ist,  wie  dies  leicht  begreiflich  erscheint,  bisher  noch  nicht 
:eliuigen.  Vielleicht  ist  seine  Formel  Agg  0,  2  H3  N,  möglicher  Weise  ist 
8  Silberamid:  AgH2N.  Bei  seiner  Bereitung  muss  man  mit  grosser 
Vorsicht  verfahren;  es  gehört  zu  den  explosivsten  Verbindungen,  die 
^ir  kennen. 


Silbersuperoxyd. 

AgO. 

Moleculargewicht :  124. 

Das  Silbersuperoxyd  bildet  schwarze,  metallglänzende  Octa^der  oder  Eigeneciiaf- 
in  schwarzes  krystallinisches  Pulver,  welches  beim  gelinden  Erwärmen  "' 
llen  Sauerstoff  verliert  und  mit  brennbaren  Körpern ,  wie  Schwefel  und 
^hosphor  zusammengebracht,  durch  Stoss  oder  Schlag  explodirt.  In 
Salpetersäure  ist  es  ohne  Zersetzung  zu  einer  tiefbraunen  Flüssigkeit 
Sslich,  welche  sehr  energisch  oxydirende  Eagenschaften  zeigt;  wird  die 
lösung  erwärmt,  so  entwickelt  sie  Sauerstoff,  wird  sie  mit  Wasser  ver- 
ünnt,  so  scheidet  sich  Superoxyd  ab.  Aehnlich  verhält  es  sich  gegen 
oncentrirte  Schwefelsäure. 

Im  reinen  Zustande  erhält  man  es  durch  Einwirkung  von  Ozon  auf  DarsteUuug. 
enchtes   Silber.     Auch  durch  Zersetzung    einer  Lösung  von  salpeter- 
aurem  Silberoxyd  mittelst  des  galvanischen  Stromes  erhält  man  Silber- 
aperoxyd,  welches    sich   am  positiven  Pole  abscheidet,   allein  so  ge- 
ronnen enthält  es  etwas  Salpetersäure. 


Silbersalze. 

A.  Sauerstoffsalze. 

I      QIV 

Kohlensaures  Silberoxyd.  Silbercarbonat:  Ag) 0 O3  Ag ^  C 0 .  subercarbo- 

"       "  U  nat. 

Hin  blassgelbes,  am  Lichte  und  bei  gelindem  Erwärmen  durch  Reduction 
ich  schwärzendes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver  oder  citronengelbe  Na- 
ieln.     Es  hinterlässt  geglüht  metallisches  Silber. 

Wird  durch  Fällung  eines  löslichen  Silbersalzes  mit  kohlensaurem 
(atron  oder  Kali  dargestellt. 

Sohwefelsaiires    Silberoxyd.        Silbersulfat:    Agj S O4    oder  Siibenaifat. 

I  VI 

Lg^OjSOs.  Es  bildet  weisse,  kleine,  glänzende  Kry stalle  des  rhombischen 
lystemes,  die  in  Wasser  ziemlich  schwierig  löslich  sind.  Es  schmilzt 
>ei  schwacher  Rothgluth  unzersetzt,  durch  sehr  starke  Hitze  wird  es  in 
lilber,  Schwefeldioxyd  und  Sauerstoff  zerlegt. 
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Man  erhält  es  duroh  Auflösen  des  Silbers  in  kochend  heisser 
Schwefelsäure,  wobei  schweflige  Säure  entweicht:  2Ag  +  2H9SO4 
=  Ags  S  O4  +  2  H)  0  +  S  O3 ;  oder  indem  man  .  salpetersaures  Silber 
mit  Schwefelsäure  abdampft. 

siibeniitrat.  Salpetersaures    Silberoxyd.       Silbernitrat:     AgNOj    oder 

1  V 

AgONOj.  Stellt  farblose,  grosse,  durchsichtige  Kry stalle  des  rhom- 
bischen Systems  dar,  die  sich  durch  Reduction  am  Lichte,  namentlich 
im  Sonnenlichte  bei  Gegenwart  organischer  Substanzen,  schwärzen.  Es 
ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  löst  sich  auch  in  Weingeist  auf.  Seine 
Lösungen  machen  auf  der  Haut  schwarze,  bleibende  Flecken,  indem  das 
in  die  thierischen  Gewebe  eindringende  Salz  durch  dieselben  reducirt  wird 
und  metallisches  Silber  sich  ausscheidet.  Auch  bei  anhaltendem  inner- 
lichem Gebrauche  wird  die  Haut  aus  demselben  Grunde  allmählich  und 
gleichmässig  geschwärzt,  eine  Erscheinung,  welche  man  als  Argyrie  be- 
zeichnet und  die  von  dem  Arzte  wohl  zu  beachten  ist,  weil  diese,  wenn 
einmal  vorhanden,  nicht  wieder  entfernt  werden  kann.  Die  Eigenschaft, 
organische  Gewebe  dauernd  zu  schwärzen,  wird  benutzt,  um  mittelst 
einer  Auflösung  von  salpetersaurem  Silber  (chemische  Tinte)  Wäsche 
und  Leinen  zu  zeichnen. 

Beim  Erwärmen  schmilzt  es  leicht  und  erstarrt  beim  Erkalten  krj- 
stallinisch.  Wird  es  über  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt ,  so  zersetzt  es 
sich,  indem  es  sich  zuerst  in  salpetrigsaures  Silber  verwandelt  und  dann 
unter  Entweichen  des  sämmtlichen  Sauerstoffes  und  Stickstoffes  in  metal- 
lisches Silber  übergeht. 
Anwen-  Das  geschmolzeue  und  in  Stängelchen  gegossene  Silbemitrat  findet 

**"**•  unter  dem  Namen  Argentum  nitrkum  fiisum  ^  Lapis  infernalis  (Höllen- 

stein) in  der  Chirurgie  als  Aetzmittel  häufige  Anwendung.  Innerlich 
.  wirkt  es  in  grösseren  Gaben  als  heftiges  Gift;  in  kleineren  wird  es 
gegen  Epilepsie,  beginnender  Rückeumarksdarre ,  Magenkrampf,  chroni- 
schem Magenkatarrh  und  bei  profusen  Diarrhöen  in  Anwendung  gebracht 
Man  erhält  es  durch  Auflösen  von  chemisch  reinem  Silber  in  con- 
ceutrirter  Salpetersäure  und  Abdampfen  der  erhaltenen  Lösung  zur 
Krystallisation.  Dieses  Salz  findet  gegenwärtig  eine  sehr  ausgedehnte 
Anwendung  in  der  Photographie  und  in  der  Silberspiegelfabrikation. 

B.    Haloid salze  des  Silbers. 

chiorBiiber.  ChloFsllber :  Ag  Cl.    Kommt  im  Mineralreiche  als  ein  sehr  seltenes 

Sibererz  unter  dem  Namen  Hornsilber  oder  Silberhornerz  in 
Würfeln  und  davon  abgeleiteten  Formen  krystallisirt  vor,  oder  bildet 
auch  wohl  derbe,  durchscheinende,  perlgraue  bis  blassblaue  Massen. 
Künstlich  durch  Fällung  eines  Silbersalzes  mit  Chlorwasserstoflfsäure 
dargestellt,  ist  es  ein  käsiger,  weisser  Niederschlag,  der  sich  beim 
Trocknen  in  ein  weisses  Pulver  verwandelt.»  Dem  Lichte,  namentlich 
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dem  Sonoenlichte  ausgesetzt,  wird  es  durch  theilweise  Reduction  schnell 
▼iolett  und  endlich  schwarz*  Von  dieser  Empfindlichkeit  gegen  das 
Licht  hat  man  in  der  Photographie  Nutzen  gezogen.  Erhitzt  schmilzt 
es  leicht  zu  einer  gelben  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  zu  einer  gelb- 
grauen, zähen,  hornartigen,  krystallinisch-faserigen  Masse  erstarrt. 

In  Wasser  ist  es  so  gut  wie  unlöslich,  löst  sich  aber  leicht  in  kau- 
stischem Ammoniak  auf;  aus  dieser  Lösung  scheidet  es  sich  beim  Ver- 
dunsten in  ootaedrischen  Krystallen  ab;  durch  Salpetersäure  wird  es  aus 
der  ammoniakalischen  Lösung  niedergeschlagen,  da  es  in  verdCinnter 
Salpetersäure  unlöslich  ist.  Von  concentrirter  Salzsäure  wird  es  beim 
Kochen  in  ziemlicher  Menge  aufgenommen;  auch  in  Kochsalz-  und 
Salmiaklösung  ist  es  etwas  löslich.  Leicht  löslich  ist  es  in  unter- 
schwefligsaurem  Natron,  indem  es  sich  dabei  in  ein  Doppelsalz  von  unter- 
schwefiigsaurem  Silber  -  Natrium  und  in  Chlornatrium  umsetzt.  Diese 
Auflösung  kann  man  zur  Versilberung  von  Eisen,  Kupfer  und  Messing 
anwenden. 

Durch  Zink  oder  Eisen  wird  das  Chlorsilber  in  Berührung  mit 
salzsäurehaltigem  Wasser  leicht  reducirt,  ebenso  durch  Schmelzen  mit 
kohlensaurem  Kali;  im  frisch  gefällten  Zustande  durch  Kochen  mit  Kali- 
lauge und  Traubenzucker  oder  Milchzucker. 

Da  es  in  verdünnte  Salpetersäure  enthaltenden  Flüssigkeiten  voll- 
kommen unlöslich  ist,  so  erhält  man  aus  den  verdünntesten,  mit  Salpeter, 
säure  angesäuerten  Silberlösungen  durch  Salzsäure  oder  lösliche  Chlor- 
metalle noch  einen  Niederschlag,  der  sämmtliches  Silber  als  Chlorsilber 
enthält.  Man  benutzt  diese  Thatsache  zur  Entdeckung  und  quantitativen 
Bestimmung  des  Silbers  und  umgekehrt  auch  des  Chlors  in  den  Chlor- 
metallen und  der  Salzsäure. 

Das  Chlorsilber  ist  wegen  seiner  leichten  Reducirbarkeit  der  Aus- 
gangspunkt für  die  Darstellung  von  chemisch  reinem  Silber.  Das 
gewöhlich  verarbeitete  Silber  ist  nämlich  stets  mit  Kupfer  legirt.  Wird 
solches  kupferhaltiges  Silber  in  Salpetersäure  gelöst  und  die  Auflösung 
so  lange  mit  Kochsalzlösung  versetzt,  als  noch  ein  Niederschlag  erfolgt, 
so  fällt  alles  in  der  Lösung  enthalten  gewesene  Silber  als  Chlorsilber 
nieder,  während  alles  Kupfer  aufgelöst  bleibt.  Wird  das  gut  ausge- 
waschene Chlorsilber  dann  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  übergössen  und 
ein  Zinkstab  hineingestellt,  so  erhält  man  durch  Reduction  chemisch 
reines  Silber  als  grauschwarzes  Pulver,  welches  unter  dem  Polirstahle 
Metallglanz  annimmt. 

Man  will  Spuren  von  Chlorsilber  im  Meerwasser  aufgefunden  haben. 
Sein  Aufgelöstsein  würde  hier  durch  den  Kochsalzgehalt  des  Seewassers 
vermittelt  sein. 

Man  erhält  Chlorsilber  durch  Erhitzen  von  Silber  im  Chlorgas- 
strome, sowie  durch  directe  Vereinigung;  einfacher  aber  durch  Fällung 
einer  Auflösung  von  salpetersaurem  Silber  mit  verdünnter  Salzsäure, 
Auswaschen  und  Trocknen  des  Niederschlages  bei  abgehaltenem  Lichte. 
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Bromsilber. 


Jodtilber. 


Bromsilber:  AgBr.  Wurde  in  Mexico  als  ein  Mineral  aufgefunden. 
Es  bildet  kleine  Erjstalle  des  tesseralen  Systems  oder  krystallinische 
Körner  von  blass- olivengrüner  Farbe. 

Künstlich  duroh  Fällung  eines  Silbersalzes  mit  Bromkalium^  dar- 
gestellt, bildet  es  einen  gelblichen  Niederschlag,  der  sehr  leicht  zu  einer 
gelben  Masse  schmelzbar  ist.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser  und  verdünnter 
Salpetersäure,  leicht  löslich  aber  in  Ammoniak  und  unterschwefligsauren 
Alkalien.  Am  Lichte  wird  es  durch  Reduction  violett;  durch  Chlor  wird 
es  unter  Freiwerden  des  Broms  in  Chlorsilber  verwandelt 

Jodsilber :  Ag  J.  Auch  diese  Verbindung  ist  natürlich  krystallisirt 
in  mehreren  Silbererzen  Mexicos  aufgefunden.  Sie  bildet  dünne,  bieg- 
same, perlgraue  oder  gelbe  Blättchen,  die  dem  hexagonalen  Systeme  an- 
gehören. Künstlich  durch  Fällung  einer  Auflösung  von  salpetersaurem 
Silber  mit  Jodkalium  erhalten,  stellt  es  einen  gelblich  weissen  Nieder- 
schlag dar,  der  in  Wasser  unlöslich  und  auch  in  verdünnter  Salpeter- 
säure wenig  löslich  ist,  aber  auch  in  Ammoniak  sich  sehr  wenig  auflöst 
wodurch  man  das  Jodsilber  vom  Chlor-  und  Bromsilber  unterscheiden 
und  trennen  kann.  Es  ist  leicht  schmelzbar,  verändert  sich  am  Lichte, 
aber  nicht  so  rasch  wie  Chlorsilber,  und  wird  durch  Chlor  und  Salzsäure 
in  Chlorsilber  umgesetzt.  In  Jodkalium  löst  es  sich  zu  einem  Doppel- 
salze auf. 


Fiuowiibor.  Fluorsilber :  Ag  F  im  geschmolzenen,  Ag  F  +  2  H^  0  im  krystalli- 

sirten  Zustande,  ist  eine  sehr  leicht  lösliche  und  selbst  zerfliessliche  Ver- 
bindung. 


Erkennung 
der  Silbcr- 
salzo. 


Erkennung  der  Silbersalze.  Die  meisten  sind,  wenn  die  Sänre 
ungefärbt  ist,  farblos,  sie  sind  zum  Theil  in  Wasser  löslich  und  kry- 
stallisirbar,  die  wässerigen  Auflösungen  röthen  Lackmus  nicht,  wenn  die 
Salze  neutral  sind,  Bchmecken  unangenehm  metallisch  und  sind  giftig* 
Beim  Glühen  verlieren  sie  ihre  Säure,  wenn  selbe  flüchtig  ist,  und  lassen 
metallisches  Silber  zurück.  Die  Silbersalze  sind  ganz  besonders  durch 
die  Leichtigkeit  charakterisirt,  mit  der  sie  unter  Abscheidung  von  metalli- 
schem Silber  zersetzt  werden.  Schon  das  Licht  bewirkt  unter  Schwär- 
zung theilweise  Reduction ;  ferner  werden  sie  durch  phosphorige,  schwef- 
lige Säure,  Phosphor,  Zink,  Kupfer,  Cadmium,  Quecksilber  und  andere 
Metalle,  durch  schwefelsaures  Eisenoxydul  und  andere  Oxydulsalze,  so- 
wie durch  viele  organische  Verbindungen  aus  ihren  Auflösungen  unter 
Abscheidung  von  metallischem  Silber  reducirt.  Kali  und  Natron  föllen 
daraus  Silberoxyd,  Chlorwasserstofi'säure  und  lösliche  Chlormetalle  Chlor- 
silber, Jod-  und  Brommetalle  Jod-  und  Bromsilber,  Schwefelwasserstoff 
schwarzes  Schwefelsilber.  Ammoniak  fällt,  in  geringer  Menge  zugesetzt, 
aus  neutralen  Auflösungen  Silboroxyd,  dass  in  überschüssigem  Ammoniak 
löslich  ist;  in  sauren  Auflösungen  bewirkt  Ammoniak  keinen  Niederschlag, 
da  sich  daun   lösliche  Doppelsalze  bilden.     Man  erhält  die  Silbersalze 
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durch  Aoflösen  des  Metalles  oder  Oxydes  in  den  betreffenden  S&uren 
oder  durch  doppelte  Affinitat. 

Verbindungen  des  Silbers  mit  Schwefel  und  Antimon. 

Es  ist  nur  eine  Verbindung  des  Silbers  mit  Schwefel  bekannt,  welche 
dem  Oxyde  proportional  zusammengesetzt  ist: 

SohwefeLiilber:  Ag^S.     Findet  sich  als  Silh erglänz  oder  Glas-  Schwefel- 
erz,    ein   im   tesseralen   Systeme   krystallisirendes    Mineral   von    voll-  ^^^' 
kommenem  Metallglanze   und   schwärzlichgrauer  Farbe.     Es   ist  eines 
der  wichtigsten  Silbererze. 

Künstlich  erhält  man  es  durch  Zusammenschmelzen  von  Schwefel 
und  Silber,  oder  als  schwarzen  Niederschlag  durch  Fällen  einer  Auflösung 
eines  Silbersalzes  durch  Schwefelwasserstoffgas.  Auch  metallisches  Silber 
zersetzt  Schwefelwasserstoff  schon  in  der  Kälte;  hierauf  beruht  die 
Schwärzung  des  Silbers  in  schwefelwasserstoffhaltiger  Luft  und  beim 
Kochen  von  schwefelhaltigen  Speisen,  z.  B.  Eiern  in  Silbergefassen.  Das 
Schwefelsilber  verbindet  sich  mit  mehreren  anderen  Schwefelmetallcn, 
und  auch  mit  Schwefelarsen  und  Schwefelantimon.  Solche  Verbindungen 
kommen  natürlich  vor  und  sind  wichtige  Silbererze.  Hervorzuheben 
sind:  derStephanit  oder  das  Sprödglaserz:  Ag5SbS4;  derPyrar- 
gyrit  oder  das  dunkele  Rothgiltigerz:  AgsSbSs;  die  Arsen- 
silberblende,  Proustit  oder  das  lichte  Rothgiltigerz:  AgsAsSj; 
der  Silberkupferglanz,  eine  isomorphe  Mischung  von  Cu^S  -f  Ag^Seto. 

Silber  und  Antimon.  Eine  natürlich  vorkommende  Verbindung 
des  Silbers  mit  Antimon  ist  der  Diskrasit  oder  das  Spiessglassilber, 
dessen  Zusammensetzungsverhältnisse  schwankend  sind  und  sich  zwi- 
schen den  Formeln  Ag^  Sb,  Ags  Sb,  Agg  Sb  bewegen. 

Nach  der  Zusammensetzung  aller  seiner  Verbindungen,  etwa  mit 
Ausnahme  des  Silbersuperoxyds,  ist  das  Silber  ein  entschieden  ein- 
werthiges  Metall. 

Legirungen  des  Silbers. 

Das  zu  Essgeräthen,  Schmucksachen,  Münzen  u.  dergl.  verarbeitete 
Silber  ist  nie  chemisch  rein,  da  das  reine  zu  weich  ist  und  schnell  abge- 
griffen und  abgenutzt  sein  würde,  sondern  stets  mit  Kupfer  legirt,  wo- 
durch es  einen  höheren  Härtegrad  erlangt. 

Unser  verarbeitetes  Silber  ist  daher  eine  Lcgirung  von  Silber  und 
Kupfer.  Nächst  diesen  Legirungen  des  Silbers  sind  die  mit  Gold  zu 
erwähnen,  von  denen  beim  Golde  die  Rede  sein  wird. 

Mit  Kupfer  lässt  sich  das  Silber  in  allen  Verhältnissen  zusammen- 
schmelzen.    Diese  Legirungen  sind  bis  zu  V«  Kupfergehalt  weiss,  bei 
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mehr  Kupfer  aber  röthlich.  Die  für  Münzen  und  Silbergeräthe 
angewendeten  Legirungen  des  Silbers  mit  Kupfer  müssen  einen  be- 
stimmten Gehalt  an  Silber  haben,  der  in  den  verschiedenen  Culturländern 
gesetzlich  geregelt  ist. 

Man  ertheilt  den  Legirungen  mit  Kupfer  das  Ansehen  reinen  Silbers 
und  einen  höheren  Glanz  durch  das  sogenannte  Weisssieden.  Dieses 
besteht  darin,  dass  man  die  Legirung  bis  zur  Rothgluth  erhitzt,  wobei  sich 
das  Kupfer  oberflächlich  oxydirt,  und  sie  hierauf  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure oder  Salpetersäure  kocht,  wodurch  Kupferoxyd  sich  auflöst.  Die 
matte  Silberfläche  wird  dann  durch  Poliren  wieder  glänzend  gemacht. 

Alle  älteren  SilberiAünzen,  wie  Brabanter-,  sogenannte  Laubthaler, 
Kronenthaler,  enthalten  Gold  und  Platin,  wie  überhaupt  alles  im  Verkehr 
befindliche  Silber,  welches  nicht  aus  Scheidereien  stammt. 

Gold  und  Platin  werden  in  den  Münzscheidereien  durch  BehandluDg 
des  alten  verarbeiteten  Silbers  mit  heisser  concentrirter  Schwefelsäure 
als  sogenanntes  Scheidegold,  welches  dabei  ungelöst  bleibt,  abgeschieden, 
während  Silber  und  Kupfer  als  schwefelsaure  Salze  in  Lösung  gehen. 
Aus  dieser  Lösung  wird  durch  hineingestelltes  Kupfer  das  Silber  nieder- 
geschlagen, und  aus  der  nun  nur  noch  Kupfervitriol  enthaltenden  Lösung 
dieser  durch  Abdampfen  als  Nebenproduct  gewonnen. 

Eine  Legirung  des  Silbers  mit  Quecksilber  findet  sich  als  so- 
genanntes Silberamalgam  in  Krystallformen  des  tesseralen  Systems 
krystallisirt.  Dieses  Mineral  besitzt  eine  silberweisse  Farbe  und  voll- 
kommenen Metallglanz.  Seine  Zusammensetzung  ist  eine  so  wechselnde, 
dass  bestimmte  Verhältnisse  darin  nicht  anzunehmen  sind.  Der  Procent- 
gehalt bewegt  sich  zwischen  26,5  bis  63  Proc.  Silber.  —  Auch  künst- 
lich können  Silberamalgame  leicht  dargestellt  werden. 


Vursilbe- 
ruiig. 


Versilberung.  Unedle  Metalle,  wie  Kupfer,  Messing  u.  a.,  werden  zu- 
weilen versilbert,  d.  h.  mit  einer  Schicht  von  Silber  überzogen,  um  ihnen  Aus- 
sehen und  Eigenschaften  des  Silbers  zu  geben. 

Bei  den  sogenannten  silberplattirten  Waaren  geschieht  dies  auf  mecha- 
nischem Wege,  indem  der  Ueberzug  von  Silberblech  durch  Pressen  zwischen 
Walzen  in  der  Glühhitze  bewerkstelligt  wird. 

Bei  der  eigentlichen  Versilberung  unterscheidet  man  die  Feuer  Versilbe- 
rung, die  kalte  Versilberung  und  die  galvanische  Versilberung. 
Die  Feuerversilberung  besteht  darin,  dass  auf  die  zu  versilbernden  Metalle  ein 
Silberamalgam  aufgetragen  wird  und  dieselben  dann  bis  zur  Verflüchtigung 
des  Quecksilbers  erhitzt  werden,  wobei  das  Silber  darauf  zurückbleibt.  Die 
kalt«  Versilberung  kann  auf  trockenem  oder  nassem  Wege  bewerkstelligt 
werden.  Erstere  besteht  darin,  auf  die  gereinigten  Metallflächen  ein  Gemenge 
von  Clilorsilber,  Chlomatrium,  Pottasche  und  Kreide  einzureiben.  Bei  de^Ve^ 
silberung  auf  nassem  Wege  werden  die  mit  Salpetersäure  gebeizten  Metalle 
mit  der  Versilberungsflüssigkeit:  einer  Auflösung  eines  Gemenges  von  Chlor- 
Silber,  Chlornatrium  und  Weinstein,  gekocht.  Zur  Versilberung  auf  galva- 
nischem Wege  benutzt  man  als  Elektrolyten  eine  Auflösung  von  Cyansilber  in 
Cyankalium. 
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Aach  Glas  kann  versilbert  werden.  Die  dazu  dienende  Yersüberungs- 
flüssigkeit  ist  eine  ammoniakalische ,  mit  kaustischem  Kali  oder  Natron  ver- 
mischte Auflösung  von  salpetersaurem  Silber,  die  mit  einer  Lösung  von  Milch- 
zucker oder  gewissen  anderen  organischen  Substanzen  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  vermischt,  das  Silber  auf  sorgfältig  gereinigte  Glasflächen  als 
Spiegel  absetzt.  Man  benutzt  dieses  Verhalten  zur  Herstellung  der  Silber- 
Spiegel,  Spiegel,  die  statt  der  Zinnfolie  mit  einer  Silberschicht  belegt  werden 
und  deren  Fabrikation  bereits  eine  ziemliche  Ausdehnung  erreicht  hat.  Ganz 
besonders  werthvoll  sind  derartige  Spiegel  für  optische  Zwecke. 


xn.  Metalle  der  Goldgruppe. 

» 

Gold,  Platin,  Palladium,  Iridium,  Rhodium,  Ruthenium  und  Osmium. 

Die  in  dieser  Gruppe  zusammengefassten  Metalle  können  auf  Grund 
ihres  Atom-  und  Volum  gewichtes  in  zwei  Untergruppen  geschieden 
werden.  Die  eine  Untergruppe  amfasst  Gold,  Platin,  Iridium  und  Os- 
mium, die  andere  Palladium,  Ruthenium  und  Rhodium.  Das  Atom- 
gewicht der  ersteren  bewegt  sich  zwischen  192,5  und  198,5,  ihr  Volum- 
gewicht zwischen  19,5  bis  22,4.  Bei  den  Gliedern  der  zweiten  Untergruppe 
beträgt  das  Atomgewicht  104,1  bis  106,5,  das  Volamgewicht  11,4  bis 
12,1.  In  Bezug  auf  Werthigkeit  nimmt  das  Gold  eine  isolirte  Stellung 
ein:  es  ist  ein-  and  dreiwerthig,  während  alle  übrigen  Metalle  mit  zwei, 
vier  und  in  einigen  Verbindungen  auch  mit  acht  Werthen  fungiren. 
Gold  und  Platin  können  nicht  direct  mit  Sauerstoff  verbunden  werden. 
Die  Oxyde  derjenigen  Metalle,  welche  auf  directem  Wege  sich  bildei^ 
lassen,  haben  aber  mit  den  Oxyden  der  ersteren  doch  das  gemeinsam, 
dasB  sie  in  höherer  Temperatur  ohne  Zusatz  eines  Reductionsmittels 
wieder  zerlegt  werden. 

Gold. 

Symh.  Au.    Atomgewicht  =  196,7.   Volumgewicht  =:  19,5.    Ein- und  dreiwerthig. 

Das  Gold  besitzt  im  compacten  Zustande  eine  charakteristisch  gelbe  Eigentchaf 
Farbe,  ausgezeichneten  Metallglanz,  einen  hohen  Grad  von  Politorfähig-  ^ 
keit,  ist  ziemlich  weich  und  von  allen  bekannten  Metallen  das  geschmei- 
digste. Es  lässt  sich  zu  Blättchen  ausschlagen,  deren  Dicke  nur  etwa 
0,0001  mm  beträgt  und  welche  Licht  von  grüner  Farbe  durchlassen 
(Blattgold);  es  lässt  sich  ferner  zu  so  feinen  Drähten  ausziehen,  dass  ein 
146  m  langer  feinster  Golddraht  nur  0,06  g  wiegt.  Das  Gold  ist  streng- 
flüssig,  aber  viel  weniger  wie  Platin.  Es  schmilzt  etwas  schwerer  wie 
Kupfer,    über   seinen   Schmelzpunkt    aber  erhitzt,  verflüchtigt  es  sich 
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merklich.  Es  kann  in  Würfeln  oder  Octaedern  krystallisirt  erhalten 
werden,  wenn  man  es  geschmolzen  langsam  abkühlen  lässi.  Im  fein- 
yertheilten  Zustande  stellt  es  ein  braunes  Pulver  dar. 

Das  Gold  hat  zum  Sauerstoff  nur  sehr  geringe  Affinität,  es  verbindet 
sich  bei  keiner  Temperatur  direct  damit  und  vermag  auch  das  Wasser 
nicht  zu  zersetzen.  An  der  Luft  verändert  es  sich  bei  völliger  Reinheit 
in  keiner  Weise;  es  wird  weder  von  Salzsäure,  noch  von  Salpetersäure 
und  Schwefelsäure  angegriffen,  von  Königswasser  aber  leicht  zu  Chlorid 
gelöst.  Von  Chlor  und  Brom  wird  es  schon  in  der  Kälte  lebhaft  ange- 
griffen, daher  auch  von  Salzsäure  bei  Gegenwart  von  Mangansuper- 
oxyd  aufgelöst.  Von  Flusssäure  und  schmelzenden  Alkalien  wird  es 
nicht  angegriffen.  Blattgold  löst  sich  in  Jod  bei  Gegenwart  von 
Wasser,  oder  auch  wohl  von  Aether  im  zugeschmolzenen  Rohre  erhitzt^ 
zu  Goldjodür  auf.  Auch  durch  blosse  Einwirkung  der  Sonnenstrahlen 
erfolgt  diese  Lösung  bei  Gegenwart  von  Aether. 

vorkom-  Vorkommen.     Es  kommt  meist  gediegen  in  der  Natur  vor,  doch 

'findet  es  sich  auch  in  Verbindung  mit  anderen  Metallen.  Die  wichtig- 
sten und  reichhaltigsten  Lager  von  gediegenem  Golde  sind  in  Süd- 
amerika, Sibirien  (am  Ural-  und  Altaigebirge),  Californien  und  Australien. 
Von  diesen  sind  die  australischen  wohl  die  reichhaltigsten.  Es  kommt 
hier  im  Quarzsande  vor,  und  zwar  in  kleinen  Blättchen  oder  abgerunde- 
ten Körnern,  doch  hat  man  im  Ural  bei  Miask  einmal  einen  72  Pfand 
und  bei  Ballarat  in  der  australischen  Colonie  Victoria  einen  248  Pfund 
schweren  Goldklumpen  gefunden. 

Auch  der  Sand  sehr  vieler  Flüsse  ist  goldhaltig,  so  unter  anderen 
der  Sand  des  Rheins,  der  Donau,  der  Isar,  des  Inns.  Natürlich  vor- 
kommendes Gold  ist  gewöhnlich  etwas  silberhaltig.  Ausserdem  kommt 
es  namentlich  mit  Tellur  in  Siebenbürgen  und  mit  Silber  und  Palladiam 
legirt  in  Brasilien  vor.  Es  ist  endlich  in  geringeren  Mengen  in  gewissen 
hüttenmännisch  verarbeiteten  Schwefelmetallen,  im  Bleiglanz,  Kupferkies, 
Schwefelkies  u.  dergl.  enthalten.  Dass  es  einen  constanten  Bestandtheil 
alter  grober  Silbermünzen  ausmacht,  wurde  bereits  S.  730  erwähnt. 

Gewinnung.  Gewinnung.     Die  Gewinnung  des  Goldes  ist,  insofern  sie  sich  auf 

gediegenes,  in  Blättchen  und  Körnern  vorkommendes  Gold  bezieht,  eine 
rein  mechanische  Operation.  Der  goldhaltige  Sand  wird  nämlich  einem 
Schlämmprocess  unterworfen  oder  „gewaschen".  Die  hierzu  angewende- 
ten Apparate  sind  verschieden.  Der  primitivste  besteht  in  einer  ein- 
fachen Schüssel  von  Holz  oder  Blech  mit  geneigtem  Rande.  Dieselbe 
wird  mit  dem  goldführenden  Sande  gefüllt  und  unter  fliessendem  Wasser 
geschwenkt,  wobei  zugleich  die  gröberen  Gesteine  ausgelesen  werden. 
Der  leichtere  Sand  und  Lehm  wird  weggespült  und  das  Gold  bleibt  auf 
dem  Boden  der  Schüssel  zurück.  Diese  Methode  fördert  wenig,  anch 
geht  dabei  viel  Gold  verloren.  Andere,  besser  construirte  Waschvorrich- 
tungen sind  die  „Wiege",    der  „Long-tom"  und  die   „Schleusse".    Doch 
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kann  auf  diese  nicht  weiter  eingegangen  werden.  Bei  den  complicirteren 
Waschyorrichtangen  kommt  anoh  Quecksilber  in  Anwendung,  welches 
sich  mit  dem  Golde  amalgamirt.  Das  erhaltene  Amalgam  wird  durch 
Pressen  in  ledernen  Beuteln  von  dem  überschüssigen  Quecksilber  befreit 
und  hierauf  mittelst  Hitze  zerlegt.  —  Das  in  Bleierzen  gleichzeitig  mit 
Silber  vorkommende  Gold  wird  mit  jenem  abgetrieben.  Aus  goldhaltigem 
Silber  gewinnt  man  Gold  durch  den  bereits  beim  Silber  beschriebenen 
sogenannten  Affinirungsprocess  mittelst  Auflösen  in  concentrirter  heisser 
Schwefelsäure.  Silber,  welches  mindestens  V4  Gold  enthält,  kann  auch 
durch  diesogenannteQuartationoder  Quartscheidung  von  dem  Golde 
getrennt  werden.  Zu  diesem  Zwecke  wird  es  in  heisser  Salpetersäure 
(Scheidewasser)  aufgelöst,  wobei  ebenfalls  Gold  zurückbleibt  und  Silber 
als  salpetersanres  Silber  sich  auflöst.  Silberhaltiges  Gold,  d.  h.  Sijber 
mit  einem  sehr  vorwaltenden  Goldgehalte  wird  in  Königswasser  gelöst, 
wobei  das  Silber  als  Chlorsilber  znrückbleibt.  Aus  der  Auflösung  wird 
das  Gold  durch  Eisenvitriol  niedergeschlagen. 

Bei  sehr  goldarmen  Erzen,  den  goldhaltigen  Arsenikabbränden  und 
dergleichen  hat  man  mit  Erfolg  versucht,  das  Gold  durch  Chlorwasser 
oder  eine  Mischung  von  Chlorkalk  und  Salzsäure  auszuziehen. 

Geschichtliches.    Das  Gold  ist  seit  den  ältesten  Zeiten  bekannt.    Die  OMobioht- 
künstliche  Darstellung  dieses  Metdlls  war  das  Hauptziel  der  Alchemisten.    Sie  ^^^®'* 
kannten   schon  das  Knallgold  und  das  Goldchlorid  und  im  Anfange  des  acht- 
zehnten Jahrhunderts  wurde  bereits  der  Goldpurpur  zur  Darstellung  des  rothen 
Qlases  angewendet. 

Verbindungen  des  Goldes. 

Es  sind  zwei  Verbindungen  des  Goldes  bekannt,  nämlich  ein  Gold- 
oxydul, AU2O,  und  ein  Goldoxyd,  AuaOs.  Im  ersteren  fangirt  das 
Metall  als  einwerthiges  und  ist  die  Verbindung  mehr  elektropositiver, 
im  letzteren  fungirt  es  als  dreiwerthiges  Metall  und  die  Verbindung  ist 
mehr  elektronegativer  Natur. 

Keines  dieser  Oxyde  kann  auf  directem  Wege  dargestellt  werden, 
beide  sind  für  sich  in  der  Hitze  redncirbar. 

Goldoxydiü:  Au^O,  ist  ein  dunkelviolettes  Pulver,  welches  durch  Ooidoxydui. 

Erhitzen  reducirt  wird;  Salzsäure  zerlegt  es  in  metallisches  Gold  und 

Goldchlorid.      Mit  Säuren    bildet    es  keine  wohlcharakterisirten   Salze. 

Nur  einige  Goldoxydul -Doppelsalze  sind  bekannt. 

Es  entsteht  bei  der  Zersetzung  des  Goldchlorürs  mit  Kalilauge« 

III 
Goldoxyd:   AU3O3,  auch  Goldsäure    genannt,  ist  ein  braunes  Goidoxyd. 

Pulver,  welches  in  der  Hitze  und  theilweise  schon  durch  das  Licht  redu- 
cirt wird,  ebenso  durch  viele  andere  reducirende  Agentien.  Mit  Säuren 
verbindet  es  sich  nur  schwierig,  leichter  mit  Basen.  In  letzteren  Ver- 
bindungen spielt  es  die  Rolle  einer  Säure.     Man  erhält  es  durch  Er- 
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wärmen  einer  Goldchloridlösung  mit  Magnesia;  hierbei  entsteht  ein 
hranner  Niederschlag,  welcher  mit  concentrirter  Salpetersäure  behandelt, 
Goldoxyd  znrücklässt.  \ 

loidhydr-  Goldhydroxyd.     Behandelt  man  den  darch  Magnesia  erhaltenen 

^^^  '  Niederschlag  mit  verdünnter  Salpetersäure,  so  hinterbleibt  Goldhydroxyd: 

III 
Au(0H)3,  alei  ein  gelbrothes  Pulver.     Goldoxyd  und  Goldhydroxyd  lösen 

sich  in  Alkalien  zu  den  sogenannten  goldsauren  Salzen  oder  An- 

in 

inrate.        raten   auf;    dieselben    sind    nach  der  Formel  MAuOj   oder  MOAuO, 

worin  M  ein  einwerthiges  Metall  bedeutet,  zusammengesetzt  und  können 

III 

auf  eine  hypothetische  Goldsäure:  HOAuO,  zurückgeführt  werden. 


III 


GCaiinm.  Goldsauros  Kali.   Kaliumaurat:  EOAuO  -|-  BEjO,  krystallisirt 

^^^^'  aus  der  Lösung  von  Goldoxyd  in  Kalilauge  in  hellgelben  Nadeln,  die  in 

Wasser  leicht  löslich  sind.      Die   Lösungen  reagiren  alkalisch  und  es 
werden  daraus  durch  mehrere  Metallsalze  unlösliche  Anrate  gefällt. 

Haloidsalze    des  Goldes.      Sie    sind    den  Oxyden    proportional 

zusammengesetzt.     Die  wichtigsten  dieser  Yerbindangen  sind: 

I 
loidohio-  Goldchlorür :  Au  Gl;  es  entsteht  beim  vorsichtigen  Erhitzen  von 

Goldchlorid  und  stellt  ein  gelblich  weisses,  in  Wasser  unlösliches  Pulver 

dar.     Beim  Glühen  zerfällt  es  in  seine  Elemente.     Mit  Wasser  gekocht, 

zersetzt  es  sich  in  Chlorid  und  Metall. 


III 


loidchiorid.  Goldchlorid:  AuCls.     Diese  Chlorverbindung  ist  in  der  gewöhD- 

lichen,  durch  Auflösen  des  Metalls  in  Königswasser  erhaltenen  Gold- 
lösung enthalten.  Es  ist  eine  zerfliessliche ,  gelbbraune  Masse,  die  in 
Wasser  mit  charakteristischer  gelbrother  Farbe  und  auch  in  Alkohol  und 
Aether  löslich  ist.  Wird  die  Auflösung  des  Goldes  in  Königswasser 
langsam  verdunstet,  so  erhält  man  lange,  gelbe,  nadeiförmige  Krystalle, 
AuCls,  HCl  -f-  3H2O,  eine  Verbindung  von  Goldchlorid  mit  Chlorwasser- 
stoff'säure. 

Die  Auflösung  des  Goldchlorids  färbt  die  Haut  dunkelpurpurfarben, 
indem  das  Gold  daraus  reducirt  wird.  Durch  die  meisten  reducirenden 
Agentien  wird  gleichfalls  Gold  aus  dieser  Lösung  als  braunes  Pulver, 
welches  unter  dem  Polirstahle  Metallglanz  annimmt,  gefällt:  so  durch 
Phosphor,  phosphorige,  schweflige  und  salpetrige  Säure,  Eisen,  Kupfer 
und  andere  Metalle,  Eisenvitriol  und  organische  Substanzen.  Auf  der 
Reduction  des  Goldes  aus  seinen  Auflösungen  durch  Eisenvitriol  beruht 
die  Darstellung  chemisch  reinen  Goldes  aus  kupferhaltigem.  Man  löst 
das  käufliche  Gold  in  Königswasser  auf,  dampft  ab,  nimmt  in  Wasser 
auf  und  setzt  Eisenvitriollösung  zu,  wodurch  alles  Gold  als  braunes 
Pulver  gefällt  wird.  Mit  den  meisten  übrigen  Chlormetallen  bildet  das 
Goldchlorid  Doppelsalze,  die  löslich,  von  gelber  Farbe  und  krystallisir- 
bar  sind. 
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Goldcb]orid  bildet  sich   bei  Einwirkung   des  Chlorgasea  auf  Ciolil, 
nnd  beim  Aaflosen  des  Metalla  in  Kömgswnseer : 

Au  +  HNO,  +  ailCl  =  AuClj  +  2H,0  +  NO. 
Letütere  BarHtellutigs weise  ist  die  gewöhnliche. 

Auch    ein   GoldjodQr,   AuJ,  und  ßoldjodid,  AuJj,   sowie   das  ent- 
sprechende Bronifir  und  Broroid  »ind  dnrgeatellt. 

Von   den   übrigen  Verbindungen  dea  Goldes  aind  noch  besondera  zu 
erwähnen ; 

Schwefelgold:  Au^Sj,  ein  in  Schwefelkaliam  leicht  löBlichea  achwe-  ficbwrfi 
res  Pulver,  welchea  durch  Zersetzung  Ton  Goldchlorid  mit  Schwefel- 
waBBerBt4>tl'  erhalten  wird.  Es  verhalt  sich  wie  eine  SulfoaSure.  Die 
Verbindung  lat  leicht  zcraetzbur  nnd  kann  deshalb  durch  Zuanmmen- 
Bchmehen  von  Gold  und  Schwefel  nicht  erhalten  werden.  Ob  ihm  die 
obige  Forme]  zukomme,  ist  nicht  sicher  ermittelt.  Schmilzi  man  Gold 
mit  Mehrfach-Scbwefelkalium,  ao  entateht  Sohwefelgold-Schwefelknliuni, 
welchea  von  Wasser  gelöst  wird. 

Tellurgold:  AnjTes,  findet  sich  in  Verhindang  mit  Tellnrailbor  im  Toiiunr 
Hineralreicbe  als  Sy  Ivan  it  oder  Schrifterz.  welches  der  Formel  AgTej, 
AuTeg  cntaprechend  zusammengesetzt  ist,  und  hauptaüchlicb  in  Sieben- 
bürgen vorkommt.  Tellurgold  enthaltende  Mineralien  sind  ferner  das 
Weiaatellurerz,  welches  Gold,  Silber,  Kupfer,  Blei,  Antimon  und  Tellur, 
ferner  das  Blättertellnr,  welches  dieselben  Qeatandtheile  uud  daneben 
noch  Schwefel  entbillt.  Der  Gehalt  an  diesen  BestandtheUen  unterliegt 
grossen  Schwankungen  bei  beiden  Erzen  und  kann  deshalb  nicht  stücbio- 
metrisch  formulirt  werden. 

KnEillgold  stellt  ein  olivengrQnea  Pulver  dar,  welches  man  durch  Kn^i 
Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Goldchlorid  oder  Goldosyd  erhält.  Es 
ezplodirt  durch  Stoss,  Reibung  oder  Erhitzen  mit  grosser  Gewalt.  Seine 
Zusammenaetzung  ist  noch  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt.  Nach 
Eioigen  wäre  es  eine  Verbindung  von  Goldoxjd  und  Ammoniak  und 
wird  ihm  die  Formel  AujOjiCHjN)^  beigelegt,  nach  Anderen  enthalt  es 
Stickstoffgold. 

Qoldpurpiir.  Man  verateht  unter  dieser  Bezeichnung  ein  Gold,  Quid 
Zinn  und  Sauerstoff  enthaltendes  Präparat,  welches  in  der  Porcellan-  und 
GUamalerei  zur  Erzeugung  rotber  Farben  und  enr  Darstellung  dea 
schönen  Rubinglases  Anwendung  findet,  lieber  die  Constitution  dieses 
Kfirpera  ist  man  trotz  wiederholter  Unterauchungcn  noch  nicht  ins 
Klare  gekommen.  Er  wird  auf  verschiedene  Weise  dargestellt,  meist 
aber  durch  Fällung  piner  Goidchloridlöauug  mittelst  eines  Gemisches  von 
Zinnchlorür  und  Zinnchlorid,  oder  durch  Behandlung  einer  Legirung 
von  Gold,  Zinn  und  Silber  mit  Salpeteraäuro.  Getrocknet  bildet  der 
Goldpurpur  eiu  braunes  Pulver,  welches  beim  Reiben  Goldglanz  annimmt. 
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woraus  man  schliesst,  dass  er  metalliscbes  Gold  enthalte;  frisch  geMt 
erscheint  er  dunkelpurporroth  bis  violett. 


Blattgold. 


Vcrffol- 
duug. 


Legirungen  des  Goldes. 

Das  Gold  legirt  sich  mit  den  meisten  Metallen  sehr  leicht  und  bildet 
namentlich  auch  mit  Quecksilber  bei  directer  Einwirkung  Amalgame. 
Die  praktisch  wichtigsten  Legirungen  des  Goldes  sind  aber  die  mit  Silber 
und  Kupfer. 

Das  Gold  findet  nämlich  in  reinem  Zustande  keine  Verwendung  zur 
Anfertigung  von  Geräthen,  Münzen,  Schmucksachen  u.  dergl.  und  iwar 
aus  demselben  Grunde  wie  das  Silber :  es  ist  nämlich  zu  weich  und  würde 
sich  sehr  bald  abnutzen.  Das  verarbeitete  Gold  ist  daher  meist  mit 
Kupfer  oder  Silber,  oder  auch  wohl  mit  beiden  Metallen  legirt,  wodurch 
es  eine  grössere  Härte  gewinnt  und  gleichzeitig  leichter  schmelxbar 
wird.  Auch  hier  ist  der  Gehalt  des  verarbeiteten  Goldes  gesetzlich  ge- 
regelt, namentlich  gilt  dies  von  den  Goldmünzen. 

Der  Feingehalt  des  legirten  Goldes  wurde  früher,  bei  Schmnck- 
gegenständen  heute  noch,  in  Karaten  ausgedrückt.  Eine  Mark  wird  in 
24  gleiche  Theile,  Karate,  getheilt  und  dann  angegeben,  wie  viel  Karate 
Gold  in  einer  solchen  enthalten  sind.  ISkarätiges  Gold  ist  somit  solches, 
welches  auf  24  Gewichtstheile  18  Gewthle.  Gold  und  6  Gewthle.  des  an- 
deren Metalles  enthält.  Bei  den  Goldmünzen  wird  gegenwärtig  der 
Feingehalt  in  Tausendsteln  ausgedrückt;  die  deutschen  Goldmünzen 
haben  einen  Feingehalt  von  900. 

Eine  Legirung  mit  Kupfer  ertheilt  dem  Golde  eine  hochgelbe  bis 
rothe,  eine  solche  mit  Silber  eine  blassgelbe  bis  grünlichweisse  Färbung; 
der  gleichzeitige  Zusatz  beider  Metalle  verändert  die  Farbe  weniger. 
Die  erste  Legirung  nennt  man  die  rothe,  die  zweite  die  weisse,  die 
dritte  die  gemischte  Karati rung. 

Ausser  zu  Münzen  u.  dergl.  findet  das  Gold  auch  als  sogenanntes 
Blattgold  Anwendung.  Blattgold  ist  zu  ausserordentlich  feinen  Folien 
ausgeschlagenes  Gold;  man  verwendet  dazu  beinahe  chemisch  reines,  nur 
sehr  wenig  legirtcs  Gold.  Das  sogenannte  un ächte  Blattgold  ist  eine 
zu  dünnen  Blättern  ausgeschlagene  Legirung  von  Zink  und  Kupfer. 

Vergoldung.  Die  Methoden  zur  Vergoldung  unedler  Metalle  sind  tta* 
liehe,  wie  jene  der  Versilberung.    Nämlich: 

1.  Vergoldung  durch  Blattgold.  2.  Feuervergoldung,  durch  Auf- 
tragen von  Goldanialgam  und  Erhitzen.  3.  Kalte  Vergoldung,  durch  Ein* 
reiben  von  feinvertheiltem  Gold  oder  Niederschlagen  des  Goldes  aus  seinen 
Lösungen  auf  den  zu  vergoldenden  Gegenstand.  Zur  Vergoldung  von  Stahl 
dient  eine  Lösung  von  Goldchlorid  in  Aether,  in  welche  der  Stahl  eingetaucht 
wird.  4.  Galvanische  Vergoldung.  Als  Vergoldungsflüssigkeit  benutzt  man 
eino  Lösung  von  Goldchlorid  in  Cyankaliumlösung. 
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Zar  Vergoldung  von  Glas  verwendet  man  eine  mit  Natronlauge  versetzte 
iflösnng  von  Goldchlorid -Chlomatrium,  die  man  in  das  zu  vergoldende  Glas- 
Qm,  in  welchem  uoh  eine  Ifischung  von  Alkohol  und  Aether  befindet,  giesst. 


Platin. 

mb.  Pt.  Atomgewicht  =  194,4.  Volumgewicht  21,5.  Zwei- und  vierwerthig. 

Das  Platin  kann  in  vier  verscliiedenen  Zuständen  erhalten  werden:  £ig«iMch»f- 
BBobweisst,  geschmolzen,  als  sogenannter  Platin mohr  und  als  *^' 
latinschwamm.  —  Die  Eigenschaften  des  compacten  Platins  ».  das  com- 
od  folgende:  ST"  "^ 

Dasselbe  bat  eine  weisse,  etwas  ins  Bläuliche  ziehende  Farbe,  voll- 
immenen  Metallglanz  und  im  gescbweiasten  Zustande  eine  bedeutende 
lite ;  im  geschmolzenen  Zustande  aber  ist  es  weisser  und  weicher,  etwa 
«nso  als  das  reine  Kupfer.  Es'  ist  in  hohem  Grade  geschmeidig, 
Immerbar,  schweissbar  und  lässt  sich  zu  sehr  dünnen  Drähten  ans- 
ehen. Eine  nur  sehr  geringe  Verunreinigung  mit  anderen  Metallen 
»einträchtigt  seine  Geschmeidigkeit  aber  bedeutend,  so  dass  das  käuf- 
she,  gewöhnlich  iridiumhaltige  Platin  viel  spröder  bt,  als  vollkommen 
ines. 

Das  Platin  gehört  zu  den  strengflüssigsten  Metallen;  es  schmilzt 
obt  in  der  Hitze  des  Schmiedeessenfeuers,  eine  Eigenschaft,  die  es  als 
aterial  für  Tiegel  zu  chemischem  Gebrauche  so  ausserordentlich  werth- 
dl  macht.  Es  schmilzt  aber  in  einem  Ealktiegel  mit  Leichtigkeit  in 
ir  Flamme  des  Knallgasgebläses  oder  über  der  De yi  11  ersehen  Gebläse- 
mpe,  in  welcher  Leuchtgas  durch  Sauerstoff  verbrannt  wird  (vergl. 
77);  über  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt,  verflüchtigt  es  sich.  In  der 
eissglühhitze ,  bei  der  es  noch  lange  nicht  schmilzt,  lassen  sich  zwei 
•tindrähte  zusammenschweissen.  Das  geschmolzene  Platin  zeigt  im 
igenblicke  des  Erstarrens  die  bereits  beim  Silber  erwähnte  Erscheinung 
m  Spratzens.  Eine  eigenthümliche  Beziehung  zeigt  es  auch  zum 
Mserstoff,  insofern  es  nämlich  im  rothglühenden  Zustande  für  dieses 
M  leicht  durchdringlich  ist,  während  es  andere  Gase,  wie  z.  B.  Sauer- 
off, nicbt  hindurchgehen  lässt. 

An  der  Luft  verändert  es  sich  nicht  und  hat  überhaupt  eine  sehr 
irioge  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff.  Auch  in  der  stärksten  Hitze 
ardirt  es  sich  an  der  Luft  nicht,  vermag  auch  das  Wasser  in  keiner 
^eiBe  zu  zersetzen  und  wird  weder  von  Salzsäure,  noch  von  Salpeter- 
ore,  noch  von  Schwefelsäure  oder  Fluorwasserstoffsäure  im  Geringsten 
igegriffen.  Dies  ist  ein  weiterer  Grund  für  den  hohen  Werth  von  Platin- 
iftMen  für  die  praktische  Chemie.  Deshalb  dampft  man  z.  B.  die 
igliscbe  Schwefelsäure  in  Platinkesseln  ein,  verwendet  solche  Kessel  bei 
ir  Scheidung  des  Silbers  in  Münzscheidereien  u.  s.  w.  —  Von  Königs- 
iflser  wird  es  leicht  und  vollständig  aufgelöst. 

T.  Oorup-Baaanaz,  Anorganische  Chemie.  47 
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Von  geschmolzenem  Ealiam-,  Natrium-  und  Lithiamhydroxyd,  sowie 
von  Chlorlithium  wird  das  Platin  ziemlich  stark  angegriffen,  noch  mehr 
von  einem  Gemenge  von  Salpeter  und  Ealiumhydroxyd.  Auch  eine  Mi- 
schung von  Kieselerde  und  Kohle  greijpt  Platingefässe  stark  an,  indem 
sich  dabei  sprödes  Kiesel platin  bildet.  Das  in  Kohlentiegeln  geschmolzene 
Platin  nimmt  aus  diesen  Kohlenstoff  und  Silicium  auf  und  wird  daher 
spröde.  Es  ist  dies  wegen  der  Vorsicht  beim  Gebrauche  der  Platintiegd 
wichtig  zu  wissen  und  darf  man  aus  diesem  Grunde  Platintiegel  nicht 
zwischen  Kohlen  erhitzen, 
b.  dM  fein  Mit  dem  Namen  Platinmohr  bezeichnet  man  Platin   im  Zustande 

pilSw!**^  ausserordentlich  feiner  Vertheilung,  wie  man  es  durch  Reduction  ge- 
wisser Verbindungen  desselben  auf  nassem  Wege  erhält.  Der  Platin- 
mohr  ist  ein  kohlschwarzes  schweres  Pulver,  welches  stark  abfärbt  and 
durch  Druck  weisse  Farbe  und  Metallglanz  annimmt.  Es  giebt  ver» 
schiedene  Methoden  seiner  Darstellung.  Eine  der  am  häufigsten  an- 
gewendeten besteht  darin,  eine  Lösung  von  Platinchlorär  in  Kalilauge 
mit  Alkohol  zu  vermischen.  Auch  durch  Reduction  von  Platinchlorid 
mittelst  Zinks,  metallischen  Eisens  oder  mittelst  Zuckers  und  kohlen- 
sauren Natrons  wird  es  nicht  selten  dargestellt, 
puun-  In   der  Form  von  Platinschwamm  stellt  das  Platin  eine  grane, 

schwammige,  zusammendrückbare  Masse  dar,  welche  in  Weissglühhitxe 
und  bei  starkem  Drucke  sich  zu  einer  compacten  Masse  ausammen- 
sch weissen  lässt  und  unter  dem  Polirstahl  Metallglanz  annimmt.  Man 
erhält  es  in  dieser  Form  durch  Glühen  von  Ammoniumplatinchlorid. 

Das  Platin  im  feinvertheilten  Zustande,  als  Platinmohr  und  ab 
Platinschwamm,  besitzt  ein  beträchtliches  Absorptionsvermögen  för  Gase, 
namentlich  für  Sauerstoff.  1  Volumen  Platinmohr  kann  mehrere  hundert 
Volumina  Sauerstoff  in  seinen  Poren  verdichten.  Diese  Absorptioo 
scheint  aber  zugleich  von  einer  wenigstens  theilweisen  Verwandlung  in 
die  activc  Modification  desselben  begleitet  zu  sein.  Denn  das  fein- 
zertheilte  Platin  besitzt  die  I'ähigkeit,  Oxydationswirkungen  der  encr 
gischsten  Art  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  hervorzurufen.  So 
bewirkt  es  die  Verbrennung  des  Wasserstoffs,  des  Knallgases,  die  Oxyda- 
tion der  schwefligen  Säure  zu  Schwefelsäure,  des  Ammoniaks  zu  Salpeter- 
säure, des  Weingeistes  zu  Essigsäure,  dieses  nicht  selten  unter  Entflam- 
mung. Aber  auch  dem  Platin  im  compacten  Zustande,  als  Blech  oder 
Draht,  kommt,  wenngleich  nicht  in  so  hohem  Grade,  diese  Fähigkeit 
zu.  So  kann  man  z.  B.  Ammoniak,  welches  sich  in  einer  Flasche,  des 
Boden  derselben  gerade  bedeckend,  befindet,  dadurch  sehr  rasch  ii 
salpetrigsaures  Ammonium  verwandeln,  dass  man  in  die  Flasche  einen, 
zu  einer  Spirale  aufgewickelten  dicken  erhitzten  Platindraht  wiederholt 
einführt;  ebenso  kann  man  Aether  auf  diese  Weise  nicht  allein  allmählich 
oxydiren,  sondern  auch  nachweisen,  dass  in  diesem  Falle  der  Sauerstoff 
der  in  der  Flasche  enthaltenen  Luft  wirklich  activ  wird,  denn  es  wird 
dann  bei  Gegenwart  von  Wasser  Wasserstoffsuperoxyd  gebildet.     Giebt 
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I  Mif  den  Boden  derFlasohe  etwas  Waner  und  Autber,  führt  wieder- 
;  di«  glQhende  Platinapirale  ein  and  Bohattelt,  so  nimmt  alsbald  das 
ner  die  Fähigkeit  an,  JodkaUumstärke  zn  blänen.  Auf  der  gleichen 
iahe  beroht  das  FbAnomea,  welches  die  Davy'scbe  Glühlampe 
netet 

Bringt  man  in  der  Fig.  209  rersinnliehtea  Weise  aber  dem  Drahte  Dai 
m  gewöhnlichen,  mit  einem  Gemenge  von  Alkohol  nnd  Aether  ge- 
aten  Weingeistlampe ,  eine  Spirale  von  sehr  dünnem  Platindraht  an, 
let  hierauf  die  Lampe  an  and  löscht  sie,  wenn  die  Spirale  glQht,  rasch 
,  so  ßhrt  letstere  fort  &u  glühen,  indem  sich  dabei  das  aufsteigende 
iflDge  von  Alkohol  und  Aether  fortwährend  oxydirt  und  zwar  unter 
r  W&rmeentwickelang ,  die  hinreicht,  am  das  Platin  glühend  zu 
ilten.  Man  kann  diesen  Versacb  auch  in  der  Fig.  210  veriinn- 
ten  Weise  modificiren.  Am  Boden  des  Kelohglaaea  befindet  sich 
IS  Aether.  Die  an  einer  Pappscheibe  befestigte  Platinspirale  wird 
zum  Rothglühen  erhitzt 
'"■       *  B-       ■  ^Q^    dann    mittelst    der 

XPappscbeibe ,  die  nicht 
luHdicht  schliesaen  darf, 
auf  das  Glas  aufgesetzt. 
Die  Spirale  föhrt  fort  zu 
glühen. 
Wenn  man  eine  dünne 
Platinspirale  über  dem 
Brenner  einer  einfachen 
Bunsen'schen  Gastampe 
aufhängt  und  diese  an- 
ist, HO  geräth  die  Platinipirals  natürlich  alsbald  ins  Glühen.  Dreht 
nnn  den  Gaehahn  rasch  ab,  so  dass  die  Flamme  erlisoht  und  öffnet 
wieder,  so  Tersetzt  das  ausstrSmende  Leuchtgas  die  Spirale  sofort 
ler  ins  Glühen,  welches  andauert.  Ebenso  föhrt  ein  dünnes  Platinblecb, 
bea  in  der  Gasflamme  zum  lebhaften  Glühen  gebracht  wurde,  fort  zu 
en,  wenn  man,  so  lange  das  Blech  noch  heiss  ist,  Leuchtgas  darauf 
Den  ISsst. 

Alle  diese  Erscheinungen  zeigen,  dass  der  Grund  der  energisch 
lireiidon  Wirkungen  des  Platins,  wobei  es  selbst  keine  Ver- 
erung  erleidet,  nicht  allein  in  der  sauerstofiabsorbirenden  Kraft 
elben  im  fe in vert heilten  Zustande  liegen  könne,  da  auch  dichtes 
in  ihnliche  Wirkungen  ausübt,  und  überdies  die  Annahme  einer 
WD  Verdichtung  des  Sauerstoffs  nicht  hinreichen  dürfte,  um  daraus 
9  so  sehr  gesteigerten  Affinitäten  völlig  befriedigend  zu  erklären, 
wichtigen  Beobachtungen,  welche  über  die  Bildungs weisen  des  Ozons 
acht  wurden,  machen  es  sehr  wahrscheinlich,  dass  das  Platin  in  der 
b  die  Fafaigkeit  besitze,  den  gewöhnlichen  Sauerstoff  in  Ozon  zu  ver- 
deln;  sie   ergaben  aber   ferner  noch,    dass    es   als    Platinmohr   mit 
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audeten  Körpern    die  Eigenschaft  iheilt,   bereits  vorhandenen   acÜTen 
Sauerstofif  in  seiner  Wirkung  zu  steigern. 

Man  hat  früher  diese  merkwürdigen  Wirkungen  des  Platins,  bei 
welchen  es  selbst  nicht  verändert  wird,  als  durch  seine  blosse  Ckgenwait 
hervorgerufen,  angesehen  und  sie  zu  den  katalytischen  oder  Contactr 
erscheinungen  gerechnet.  Was  nun  seine  oxydirenden  Wirkungen  an- 
betrifft, so  ist  durch  die  EIntdeckung  einer  allotropischen  Modificatk» 
des  SauerstofiGs  und  das  Studium  seiner  Bildungsweisen  der  Schleier  etwu 
gelüftet.  Noch  zu  erklären  bleibt  aber  eine  andere  Wirkung  des  Platbi, 
nämlich  die,  bei  höherer  Temperatur  die  Bildung  von  Ammoniak  au 
Stickoxyd  und  Wasserstoff  zu  vermitteln.  Platinmohr  und  Platinschwamm 
verlieren  mit  der  Zeit  ihre  Wirksamkeit,  sie  können  sie  aber,  enterer 
durch  Reinigung  mit  Salpetersäure  und  letzterer  duroh  Ausglühen^ 
wieder  erlangen. 

vorkom.  Vorkommen.     Das  Platin  gehört  zu  den  sehr  seltenen  Metallen. 


men. 


Es  findet  sich  in  der  Natur  nur  gediegen ,  aber  gewöhnlich  nicht  rein, 
sondern  mit  Palladium,  Iridium,  Ruthenium,  Rhodium  und  Osmium, 
welche  Metalle  stete  Begleiter  des  Platins  sind  und  daher  auch  Platin- 
erzmetalle genannt  werden,  zuweilen  auch  mit  Eisen  und  Kupfer  ge* 
mengt  oder  legirt  vor.  Es  stellt  meist  kleine  stahlgraue,  metallgUn- 
zeude  Körner  dar,  ist  aber  auch  schon  in  Stücken  von  der  Grösse  eines 
Taubeneies  und  darüber ,  und  in  Stufen  mit  einem  Gewichte  von  12  bii 
20  Pfund  aufgefunden  worden.  Die  Hauptplatinlager  sind  in  Rusaland 
am  Ural,  in  Nord-  und  Südamerika  (Galifomien  und  namentlich  Brasilien), 
ferner  auf  Borneo  und  Domingo.  In  den  Platinsandlagem  findet  es  sich 
gewöhnlich  auch  noch  von  Gold,  Silber  und  anderen  Mineralien,  wie 
Chromeisen,  Titaneisen,  begleitet. 

Der  Goldsand  der  Flüsse  ist  ebenfalls  meist  platinhaltig ;  auch  alles 
nicht  aus  Scbeidercien  stammende  Silber  (s.  S.  730)  ist  platinhaltig,  so 
dass  also  das  Platin ,  obgleich  spärlich  vorkommend ,  ein  sehr  weit  Ter' 
breitete B  Metall  ist.  Der  Gehalt  der  Platinerze  an  Platin  schwankt 
zwischen   73  bis  86  Proc. 

Gewinnung.  Gewinnung.     Man  konnte  das  Platin  bis  vor  Kurzem  nur  auf 

nassem  Wege  von  den  dasselbe  begleitenden  Metallen  trennen.  Die  auf 
mechanischem  Wege  möglichst  gereinigten  Erze  werden  nämlich  mit 
Königswasser  behandelt,  wobei  ein  grosser  Theil  der  fremden  Metalle 
ungelöst  zurückbleibt,  während  das  Platin  in  Lösung  geht.  Die  g^ 
sättigte  Platinlösung  wird  mit  einer  concentrirten  Salmiaklösung  «r* 
mischt,  wodurch  der  grösste  Theil  des  Platins  als  Ammoniumplatinchlori^ 
gefallt  wird.  Der  gewaschene  und  getrocknete  Niederschlag  hinterUot 
geglüht  das  Platin  als  Platinschwamm.  Der  Platinschwamm  wird  anter 
Wasser  fein  zerrieben,  unter  einer  starken  Presse  zu  einem  Kuch«* 
zusammengepresst  und  dieser,  bis  zur  Weissgluth  erhitzt,  durch  Hla* 
mern  zu  compactem  Platin  zusammengeschweisst.     Dies  ist  das  alte  toi 
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WoUaston  herrührende  Verfahren,  welches,  abgesehen  von  einigen 
Modificationen ,  noch  hente  eingehalten  wird.  Die  wesentlichste  Ab- 
ftndeniDg  ist  die,  dass  man  den  Platinschwamm  nicht  mehr  durch 
Schweiflsen,  sondern  durch  Schmelzen  im  Kalktiegel  mittelst  des  Knallgas- 
geblSses  (s.  S.  77,  Fig.  43)  zu  compactem  Platin  vereinigt.  Man  kann 
jetit  durch  Schmelzen  Platinbarren  von  200  bis  300  kg  Gewicht  her- 
■teilen,  und  die  Platingefösse  können  durch  Formenguss  erhalten  werden. 
H.  St.  Glaire-Deville  und  Debray  haben  auch  Methoden  zur  Aus- 
bringung des  Platins  auf  trockenem  Wege  erdacht.  Dieselben  sind  aber 
etwas  umständlich  und  liefern  kein  so  reines  Platin  wie  die  Wollaston'- 
Bche,  weshalb  sie  bis  jetzt  eine  ausgedehntere  Anwendung  nicht  gefunden 
haben. 

Anwendung.  Das  Platin  ist  ein  für  den  Chemiker  unentbehr-  Anwen- 
licbeB  Metall.  Es  wird  für  chemische  Zwecke  in  der  Form  von  Blechen,  *^°°^'  • 
Drfihten,  Schmelztiegeln,  Retorten,  Schalen,  Löffeln,  Spateln  u.  s.  w.  ge- 
braucht und  konnte  in  seiner  Anwendung  vermöge  seiner  Strengflüssig- 
keit, seiner  Festigkeit  und  seiner  Fähigkeit,  den  Angriffen  der  stärksten 
einfachen  Säuren  Widerstand  zu  leisten,  bisher  durch  kein  anderes  Me- 
tall ersetzt  werden.  Seines  Werthes  als  edlen  Metalles  halber  wurden 
in  Russland  auch  Münzen  daraus  geprägt;  doch  wurden  diese  ausserhalb 
Buflslands  vom  Verkehr  nicht  aufgenommen  und  die  Prägung  wurde,  wie 
es  scheint,  bald  wieder  eingestellt.  In  der  Form  von  Platinschwamm 
ist  es  bekanntlich  der  wesentlichste  Bestandtheil  der  Döbereiner'- 
sehen  Feuerzeuge  (s.  S.  75,  Fig.  40);  in  der  von  Platinroohr  hat  es 
in  der  Schnellessigfabrikation  Anwendung  gefunden.  Sein  Preis  liegt 
zwischen  dem  des  Goldes  und  Silbers. 

Geschichtliches.  Das  Platin  ist  erst  seit  der  Mitte  des  vorigen  Jahr-  Oeschicht- 
honderts  bekannt.  Um  diese  Zeit  warde  es  in  dem  goldhaltigen  Sande  mehrerer  ^^^^^• 
Flüsse  Südamerikas  gefunden  und  wegen  seines  silberhaltigeu  Aussehens  Pla- 
tina,  von  dem  spanischen  plata,  Silber  genannt.  Word  brachte  es  1741  nach 
Europa  und  der  spanische  Gelehrte  Don  Antonio  de  Ulloa  erwähnt  es  in  einem 
1748  erschienenen  Werke  als  eines  unbearbeiteten  metallischen  Steines,  welcher 
sogar  verhindere,  dass  man  die  Golderze  nützen  könne,  wenn  er  sich  darin  in 
SU  grosser  Menge  vorfinde.  Als  eigenth&mliches  Metall  und  zwar  als  Halb- 
metali  beschrieb  es  zuerst  Watson  in  den  Philoso phical  Transactions  für  1750; 
«ine  genauere  chemische  Untersuchung  lieferte  zunächst  8  che  ff  er,  die  in  den 
Abhandlungen  der  Stockholmer  Akademie  für  1752  erschien  und  worin  es  zu 
den  Edelmetallen  gerechnet  wurde.  Um  das  nähere  Studium  desselben  und 
seiner  Verbindungen  haben  sich  dann  vorzugsweise  Tennant,  Wollaston, 
Berzelius  und  Döbereiner  verdient  gemacht.  Die  Verdienste,  welche  sich 
IL  St.  Ol.-Deville  und  Debray  durch  ihre  Apparate  zum  Schmelzen  des 
Platins  im  Grossen  erworben  haben,  gehören  unserer  Zeit  an  und  sind  in  leb- 
liaftester  Erinnerung. 
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PUtin- 
oxydnl. 


Platinozyd. 


Platin- 
clilorür. 


Verbindungen  des  Platins. 

Es  sind  zwei  Oxyde  des  Platins  bekannt:  ein  Oxydul  und  ein  Oxyd. 

Ersteres  verhält  sich  mehr  basisch,  letzteres  mehr  elektronegaÜY.    Keins 

von  beiden  kann  aber  auf  directem  Wege  erhalten  werden.  Sie  sind  ebenso 

wie  ihre  Verbindungen  in    der  Hitze  und  durch  reducirende  Agentien 

leicht  zersetzbar. 

II 

Flatinoxydul :  PtO.    Es  ist  ein  graues  bis  dunkeWiolettes  Palver. 
II 

Sein  Hydroxyd,  Pt(0H)2,  ist  schwarz  und  in  concentrirter  Kalilauge  mit 
brauner  Farbe  löslich.  Seine  Oxysalze  sind  noch  wenig  studirt;  beim 
Glühen  werden  sie  in  metallisches  Platin  verwandelt. 

Es  wird  erhalten,  indem  man  Platinchlorür  mit  Kalilauge  in  der 
Wärme  zersetzt. 


IV 


Platinoxyd:  PtO).  Es  ist  ein  schwarzes  Pulver.  Das  Platinhydroxyd: 

IV 

Pt(0H)4,  ist  rostfarben  und  dem  Eisenhydroxyd  ähnlich ,  mit  Säuren 
bildet  es  die  Platinoxydsalze.  Dieselben  sind  gelb  oder  braun,  rötiien 
Lackmus,  schmecken  schrumpfend  und  lassen  beim  Glühen  metallisches 
Platin  zurück.  Durch  reducirende  Agent ien  wird  aus  ihren  Auflösungen 
metallisches  Platin  in  Gestalt  eines  schwarzen  Pulvers  gefällt.  Schwefel- 
wasserstoff fällt  aus  ihnen  schwarzes  Schwefelplatin. 

Das  Platinoxyd  stellt  man  durch  gelindes  Erhitzen  seines  Hydroxy- 
des her.  Dieses  aber  wird  erhalten,  indem  man  Platinchloridlösang 
durch  kohlensaures  Natron  zersetzt,  wodurch  Platinoxyd-Natron  entsteht, 
welches  mit  Essigsäure  versetzt,  braunes  Platinhydroxyd  abscheidet 
Die  Platiiioxydsalze  werden  durch  Zersetzung  des  Platinchlorids  durch 
gewisse  Salze  der  betreffenden  Säuren  vermöge  der  doppelten  Affinitit 
erhalten. 

Die  Verbindungen  des  Platins  mit  Sauerstoff  bieten  wenig  prakti- 
sches Interesse  dar  und  sind  auch  noch  wenig  studirt.  Die  Veränderung, 
welche  Piatingefasse  beim  Schmelzen  von  kaustischen  Alkalien  darin  e^ 
leiden,  rührt  von  einer  oberflächlichen  Bildung  von  Oxyd  her. 

Die  Verbindungen  des  Platins  mit  Chlor  sind  den  Oxyden  propor- 
tional zusammengesetzt,  nämlich: 


II 


Platinchlorür:  PClj.  Es  ist  ein  dunkelgraugrünes,  in  Wasser 
unlösliches  und  in  Salzsäure  lösliches  Pulver.  Beim  Erhitzen  zersetxt 
es  sich  in  Chlorgas  und  Platin;  wird  es  in  Kali  gelöst  und  die  Lösung 
mit  Alkohol  vermischt,  so  scheidet  sich  Platinmohr  ab.  Durch  Behand- 
lung mit  Königswasser  wird  es  in  Platinchlorid  verwandelt.  Mit  Kohlen- 
oxyd verbindet  es  sich  direct  in  drei  Verhältnissen: 

CO,  PtCl2,  goldgelbe,  bei  195^  schmelzende,  bei  250^  sublimirende 
Nadeln. 
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2  CO,  PtClj,  blassgelbe,  bei  142o  schmclzeDde  Nadeln. 

3  CO,  PtgCU,  fester  orangegelber,  bei  130<^  schmelzender,  bei  250<)  in 

CO,  PtCl)  übergebender  Körper. 

Diese  Yerbindnngen  können  als  Monocarbonylplatinoblorür, 
Dicarbonylplatincblorür  und  Sesqaicarbonylplatincblorür 
beseiobnet  werden. 

Man  erhält  PlatinchlorAr  dorch  vorsichtiges  Erhitzen  des  Chlorides. 

rv 

Flatinohlorid:  PtCl4.  Es  bildet  eine  zerfliessliche ,  dunkelrotb-  puun- 
braune  Masse,  welche  sich  in  Wasser  mit  schön  rothgelber  Farbe  löst.  ®'***^'***- 
Die  Lösung  röthet  Lackmus,  schmeckt  adstringirend  und  färbt  die  Haut 
braunschwarz«  Auch  in  Alkohol  und  Aether  ist  es  löslich.  Beim  yor- 
sichtigen  Erhitzen  verwandelt  es  sich  in  Platinchlorür,  starker  erhitzt 
zerfallt  es  in  Chlor  und  Platin.  Mit  Chlorwasserstoff  vereinigt  es  sich 
zur  Verbindung  PtC^,  2  HCl  -f-  6H,0.  Die  braurothen  prismatischen 
Krystalle,  welche  man  beim  Verdunsten  der  Platinchloridlösung  erhält, 
sind  diese  Verbindung.  Man  kann  dieselbe  als  Piatinchlorwasser- 
stoffsäure,  H^PtCl«,  auffassen  und  auf  diese  die  nachher  zu  erwähnen- 
den Platinchloriddoppelsalze  beziehen.  Dann  müsste  freilich  das  Platin 
darin  als  mit  acht  Werthen  fungirend  angesehen  werden,  was  ein  un- 
gewöhnlicher Fall  ist,  der  aber  an  den  correspondirenden  Verbindungen 
des  Palladiums,  Iridiums,  Osmiums  und  Rutheniums,  wie  wir  sehen  wer- 
den, Analoga  hat. 

Man  erhält  Platinchlorid  durch  Auflösen  von  Platin  in  Königswasser 
und  Abdampfen  der  Lösung  zur  Trockne.  Die  Auflösung  des  Platin- 
chlorids dient  in  den  Laboratorien  zur  Nachweisung  und  Bestimmung 
der  Alkalimetalle,  insbesondere  der  Kalium-  und  Ammonium  Verbindungen. 

Chlorplatindoppelsalze.    Platinchlorür  und  Platinchlorid  ver-  chiorpUün 
einigen  sich  leicht  mit  anderen  Chlormetallen,  namentlich  aber  mit  Chlor-    **'*''**  * 
kalium,  Chlorrubidium,  Chlorcaesium,  Chlomatrium  und  Chlorammonium 
zu  Doppelsalzen,  von  denen  die  des  Platinchlorids  mit  Chlorammonium, 
Chlorkalium  und  Chlornatrium  eine  besondere  Erwähnung  verdienen. 


vm 


Kaliumplatinchlorid:  2  KCl,  PtCl4  oder  K2PtCl6.  Diese  Ver- Kmiium- 
bindung  fällt  aus  einer  concentrirten  Platinchloridauflösung  auf  Zusatz  chiodd. 
eines  Kaliumsalzes  in  Gestalt  eines  schön  citrongelben ,  schweren  kry- 
stallinischen  Pulvers  nieder,  welches  unter  dem  Mikroskope  sich  als  aus 
kleinen  Octaedem  bestehend  erweist.  In  Wasser  ist  es,  wenngleich 
schwierig,  löslich  und  krystallisirt  aus  der  wässerigen  Lösung  in  pom« 
meranzengelben  Octaödern.  In  Weingeist  ist  es  unlöslich.  Beim  Er- 
hitzen wird  es  zersetzt  und  hinterlässt  ein  Gemenge  von  Chlorkalium 
und  metallischem  Platin.  Wegen  der  Schwerlöslichkeit  dieser  Verbindung 
bedient  mau  sich  des  Platinchlorids  zur  Nachweisung  des  Kaliums.  Wenn 
aber  die  Kaliumlösungen  sehr  verdünnt  sind,  so  bewirkt  Platinchlorid 
dar\n  keinen  Niederschlag,  da  eben  das  Kaliumplatinchlorid  in  vielem 
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Wasser  löslich  ist.  Werden  aber  die  mit  Platinchlorid  versetzten  Kali- 
salzlösungen im  Wasserbade  zur  Trockne  abgedampft  und  der  Rückstand 
mit  Weingeist  ausgezogen,  so  bleibt  alles  Kali  als  Kaliamplatinchlorid 
ungelöst  zurück.  Diese  Verhältnisse  benutzt  man  zur  quantitativen  Be- 
stimmung des  Kalis. 
Bnbidinm-  Bubidluixi-  und  Caesiumplatlnolilorid  gleichen  dem  Ealiumplatin- 

piatin-  chlorid  iu  allen  Stücken;  nur  sind  sie  noch  viel  schwieriger  löslich  in 
Wasser  als  dieses. 

Natriumpia-  Natpiumplatlnchlorld :  2NaCl,  PtCU   +  6H,0,  ist  in  Wasser 

tinchiond.     ^^^  Weingeist  in   allen  Verhältnissen  löslich.     Aus  einem  Gemenge  von 

Kali-  und  Natronsalzen  fällt  daher  Platinchlorid  nur  das.KalL     Dieses 

Verhalten  benutzt  man  zur  Unterscheidung  und  Trennung  von  Kali  und 

Natron. 

Tin 

Ammo-  Ammoniumplatinchlorid:    2H4NCI,    PtCU    oder    (H4N),PtCl<. 

ä^orid.  °'  Diese  Verbindung  wird  aus  Platinchloridlösungen  durch  Salmiak  und 
andere  Ammoninmsalze  als  schön  gelber  krystallinischer  schwerer  Nieder- 
schlag gefällt,  der  mit  Ausnahme  einer  etwas  helleren  Farbe  von  dem 
Kalinmplatinchlorid  durch  seine  äussere  Beschaffenheit  nicht  zu  ante^ 
scheiden  ist.  Wie  letzteres  krystallisirt  auch  das  Ammonium platinchlorid 
in  Octaedern  und  ist  in  Wasser  ziemlich  löslich,  unlöslich  dagegen  in 
Alkohol  und  Aether.  Beim  Glühen  hinterlässt  es  Platin  als  sogenannten 
Platinschwamm.  Es  ist  deshalb  die  Darstellung  dieser  Verbindung  der 
Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  des  Platins  auf  nassem  Wege. 

Man  benutzt  das  Verhalten  der  Ammoniumsalze  gegen  Platinchlorid 
zu  ihrer  Erkennung  und  quantitativen  Bestimmung, 
piatiubascn.  Platlnbasen.     Durch  die  Einwirkung  des  Ammoniaks   auf  Platin- 

chlorür  entstehen  sehr  merkwürdige  Stickstoff,  Wasserstoff  und  Platin 
enthaltende  Verbindungen,  die  starke  mehrsäurige  Basen  darstellen  und 
namentlich  in  ihren  Verbindungen  mit  Säuren  die  grösste  Analogie  mit 
den  Ammoniumsalzen  zeigen.  Ueber  ihre  Constitution  sind  die  Ansich- 
ten der  Chemiker  noch  sehr  getheilt.  Die  Zahl  dieser  Basen  und  der 
sich  davon  ableitenden  Salze  ist  ziemlich  beträchtlich;  von  den  ersteren 
führen  wir  an: 

Platosammoniumoxydhydrat :      Pt(H;^  N).j  (OH)^ 
Platodiammoniamoxydhydrat:    Pt(H3N)4(On).j 
Platinammoniumoxydhydrat :      Pt(Il3  N)^  (011)4 
Platindiammoniumoxydhydrat:  Pt(H3N)4(OH)4 
Wird  der  Wasserstoff  der  Hydroxylatome  durch  eine  äquivalente  Anzahl 
elektrouegativer  sauerstoffhaltiger  Radicale  ersetzt,  so  entstehen  die  be- 
troffenden Oxysalze  dieser  Platinbasen:  z.  B.: 

Salpetersaures  Piatosammoniumoxyd:  Pt(H3N)2(ON02)2 
Salpetersaures  Platodiammoniumoxyd:  Pt(H3N)4(ONOj)2 
Salpetersaures  Platinammoniuraoxyd:  Pt(H3N)2(ON  0.2)4 
Salpetersaures  Platindiammoniumoxyd:  Pt(H3N)4(ON08)4 
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Findet  der  Ersatz  der  Hydroxylatome  durch  die  elektronegatiYen  ein- 
fiidien  Radicale  Chlor,  Brom  und  Jod  statt,  so  entstehen  die  betreffenden 
Haloidaalie  dieser  Platinbasen;  z.  B.: 

Platosammoniomchlorid :  Pt  (H3  N)}  Cl^ 

Platodiammoniumchlorid:  Pt(H3Nj4Cl2 

Platinammoninmchlorid :  Pi(lU  N))  CI4 

Platindiammoninmchlorid:  Pt(Il3  N)4  GI4 

Da  in  diesen  Formeln  keine  genau  definirte  Vorstellung  besüglich  der 
Function  aller  einzelnen  Glieder  ausgedrückt  ist,  so  sind  sie  nur  als 
empirische  zu  betrachten. 

Die  zweite  dieser  Verbindungen,  das  Platodiammoniumchlorid,  auch 
Diplatosoammoninmchlorid  genannt,  erhält  man,  wenn  man  Platinchlorür 
l&ngere  Zeit  mit  kaustischem  Ammoniak  kocht.  Aus  der  Lösung  scheidet 
sich  die  Verbindung  beim  Verdunsten  in  blassgelben  Erystallen  ab. 
Digerirt  man  dieselbe  mit  Silberoxyd,  so  bildet  sich  das  Platodiammonium- 
Oxydhydrat:  Pt(H3N)4(OH)j,  welches  eine  starke,  dem  Ammoniak  höchst 
Ahnliche  Basis  ist  und  sich  in  Wasser  leicht  löst  Mit  Säuren  bildet  es 
wohlcharakterisirte ,  in  ihrem  Typus  und  Verhalten  den  Ammonium- 
salzen gleichfalls  ähnliche  Salze. 

Platin  und  Schwefel.  Die  Verbindungen  des  Platins  mit  Schwefel 
sind  den  Oxyden  proportional  zusammengesetzt,  nämlich  Platinsulfür, 
PtS,  und  Flatinsulfid,  PtSa*     Sie  bieten  kein  besonderes  Interesse  dar. 

Legirungen  des  Platins.  Das  Platin  legirt  sich  mit  den  putini^gi- 
meisten  Metallen  sehr  leicht.  Die  meisten  dieser  Legirungen  sind  leicht  "^<^*°' 
schmelzbar  und  man  darf  daher  in  den  Platingefässen  Metalle  oder  Ver- 
bindungen, woraus  sich  Metalle  leicht  reduciren  können,  nicht  zum  Glü- 
hen erhitzen.  Eine  Legirung  von  Platin  und  Rhodium  ist  sehr 
geschmeidig,  höchst  strengflüssig  und  wird  von  Königswasser  nicht  an- 
gegriffen ;  sie  eignet  sich  daher  sehr  zur  Anfertigung  chemischer  Gcriith- 
schaften. 

Palladium. 

Symb.  Pd.  Atomgewicht  =  106,5.    Volumgewicht  11,4.    Zwei-  und  vierwerthlg. 

Das  Palladium  ist  ein  dem  Platin  in  Farbe  und  Geschmeidigkeit  Eigtiiieiiaf. 
sehr  ähnliches  Metall.     Wie  dieses  ist  es  sehr  strcngflüssig ,  doch  unter 
den  Platin  metallen  das  noch  am  leichtesten  schmelzbare.     Ueber  seinen 
Schmelzpunkt  erhitzt,  yerflüchtigt  es  sich  unter  Ausstossung  grünlicher 
Dämpfe.     Beim  Erhitzen  an  der  Luft  läuft  es  stahlblau  an. 

In  Bezug  auf  Oxydationsf&higkeit  Hteht  es  dem  Silber  sehr  nahe, 
doch  ist  es  etwas  leichter  oxydirbar.  Es  löst  sich  in  Salpetersäure, 
Jodwasserstoffsäure  und  in  KönigswasRer  auf.  Auch  yon  erhitzter  Schwefel- 
säure wird  es  angegriffen. 
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Ein  sehr  merkwürdiges  Yerhalteii  zeigt  das  Palladium  gegen  Wasser- 
stoff. In  der  Rothgluth  lasst  es  Wasserstoffgas,  noch  leichter  hindurch- 
gehen als  Platin.  Lässt  man  das  zum  Glühen  erhitzte  Metall  im  Wasser- 
stoffgasstrome  erkalten ,  so  absorbirt  es  beträchtliche  Mengen  des  Gases, 
ebenso  aber  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wenn  es  mit  Wasserstoff 
in  statu  nascendi  in  Berührung  kommt.  Bringt  man  ein  PaUadiumblech 
in  die  Flamme  einer  Spirituslampe,  so  beschlägt  es  sich  mit  Rnss;  es 
beruht  diese  Erscheinung  darauf,  dass  Palladium  den  Kohlenwasserstoffen 
der  Flamme  Wasserstoff  entzieht  und  daraus  Kohle  frei  macht. 

Palladiumschwamm  absorbirt  sein  686  faches  Yolomen  Wasserstoffgas, 
aber  weder  Sauerstoff-  noch  Stickgas.  Ein  solcher  beladener  Palladinm- 
schwamm  wirkt  wie  Wasserstoff  in  statu  nascendi.  Wird  ein  Palladium« 
blech  oder  Palladiumdraht  als  negative  Elektrode  einer  Batterie  benatzt, 
mit  welcher  durch  Schwefelsäure  angesäuertes  Wasser  elektrolysirt  wird, 
so  zeigt  sich  gar  keine  Wasserstoffentwickelung,  während  sich  am  posi- 
tiven Pole  reichlich  Sauerstoff  entwickelt.  Dabei  erleidet  das  Palladiam 
bedeutende  Yolumvergrösserung.  So  mit  Wasserstoff  beladenes  Palla- 
dium giebt  an  das  Vaouum  kein  Wasserstoffgas  ab  und  zeigt  überhaupt 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  keinerlei  Spannung;  wird  es  dagegen  auf 
100^  erwärmt,  so  giebt  es  sein  300 faches  Volumen  Wasserstoff  aus. 
Zuweilen  jedoch  wird  es  an  der  Luft  von  selbst  heiss  und  verliert  sein 
Wasserstoffgas  durch  Oxydation.  Benutzt  man  solches  mit  Wasserstoff 
beladenes  Palladiumblech  als  positive  Elektrode,  so  verliert  es  seinen 
Wasserstoff  ebenfalls  vollständig,  indem  sich  Wasser  bildet 

Das  beträchtlichste  Vermögen,  Wasserstoff  zu  absorbiren,  zeigt  jenes 
Palladium,  welches  aus  seiner  Chloridlösung  durch  Elektrolyse  in  com- 
pacter Form  abgeschieden  wird.  Dieses  Palladium  auf  100^  im  Wasser- 
stoffgasstrome erhitzt,  absorbirt  sein  982 faches  Volum  Wasserstoffgas. 
Platin  verhält  sich  gegen  Wasserstoff  ähnlich,  doch  ist  sein  Absorptions- 
vermögen für  dieses  Gas  ein  viel  geringeres. 

Vorkom-  Vorkommen.     Das  Palladium  ist  ein  steter  Begleiter  des  Platins 

in  den  Platinerzen.  Auch  in  einem  Golderze  Brasiliens,  dem  Porpezit, 
kommt  es  vor.  Dei*selbe  enthält  fast  10  Proc.  Palladium.  In  Europa 
ist  CS  bis  jetzt  nur  bei  Tilkerode  im  Harze  mit  Gold  und  Selenblei 
gefunden  worden. 

Gewinnung.  Gewinnung.      Das    in    den   Handel    kommende   Palladium   wird 

grösstentheils  aus  dem  oben  genannten  Golderze  Brasiliens  gewonnen. 

Geschieht-  Geschichtliches.    Das  Palladium  wurde  1803  von  Wol laston  im  Platin- 

liches.  g^jjg  entdeckt,  später  von  H.  St.  Claire-D^ville  und  Debray  mit  Bezug  auf 

seine  Sohmelzbarkeit  und  Gewinnung  näher  studirt.  Sein  merkwürdijijes  Ver« 
halten  zu  Wasserstoffgas  hat  uns  Graham  kennen  gelehrt. 
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Verbindungen  des  Palladiums. 

Die  Yerbindnngen  des  Palladiams  sind  den  Platinyerbin düngen  sehr 
fthnlich.     Seine  Oxyde  sind: 

PdO   =  Palladinmoxydul, 
PdOf  =  Palladiamoxyd. 

Beide  sind  für  sich  durch  Erhitzen  redncirbar. 

11 
Palladiiirnoxydul :  PdO,  ist  eine  schwarze  metallglänzende  Masse,  p»u»dinm. 

II  oxydiil. 

die  sich  mit  Wasser  zu  einem  Hydroxyd,  Pd(OH),,  mit  Säuren  zu  den 

Palladiumoxydulsalzen  verbindet.     Sie  sind  braun  oder  roth  ge- 

ikrhU  ebenso  ihre  Auflösungen;  aus  letzteren  wird  das  Palladium  leicht 

II 
reducirt.     Das  salpetersaure  Palladiumoxydul,  Pd(N03)j,  wird 

als  Reagens  auf  Jodmetalle,  aus  welchen  es  schwarzes  Palladiumjodür 

f^Ut,  •angewendet. 

IV 

Palladiumoxyd:  PdO,,  ist  ebenfalls  schwarz,  bildet  mit  Säuren  Palladium- 
keine  bestimmten  Salze  und  entwickelt  mit  Salzsäure  Chlor.  ***^*** 

Die  Verbindungen    des  Palladiums    mit  Chlor  sind    den   Oxyden 
proportional  zusammengesetzt : 

PdCl,  =  Palladiumchlorür, 
PdCU  =  Palladiumchlorid. 

IV 

Das  Chlorid:  PdCl4,  erhält  man  durch  Auflösen   des  Metalls   in  Paiudiom* 

11  Chlorid. 

Königswasser,  das  Chlorür:  PdClj,  durch  vorsichtiges  Erhitzen  des 
Chlorids;  Chlorür  und  Chlorid  vereinigen  sich  mit  anderen  Chlormetallen, 
namentlich  mit  Chloralkalimetallen,  zu  Doppelsalzen,  die  den  correspon- 
direnden  Platinyerbindungen  analog  sind  (Kalium-  und  Ammonium- 
Palladiumchlorid). 

Palladiumchlorür  ist  ein  ausgezeichnetes  Reagens  auf  Leuchtgas ;  mit  paiudium 
Palladiumchlorür  getränkte  Leinwandstreifon  in  einen  Luftraum  gebracht,  ^^^^'*^'* 
der  nur  geringe  Mengen  von  Leuchtgas  enthält,  färben  sich  braun  bis 
schwarz  in  Folge  der  Reduction  des  Chlorürs.     Aehnlich  wie  Leuchtgas 
wirken  Kohlenoxydgas,  Grubengas,  Ölbildendes  Gas  und  Wasserstoffgas. 

Durch  die  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Palladiumchlorür  entstehen 
den  Platinbascn  analoge  basische  Verbindungen :  die  Palladamine. 

Palladiumhy drür.    Wasserstoffpalladium:  Pd^ II  (?).    Unter  Paiiadiam 
diesen  Bezeichnungen  versteht   man   die   hypothetische   Verbindung  des    ' 
Palladiums  mit  verdichtetem  Wasserstoff,  einem  höchst  flüchtigen  Metalle, 
demnach  eine  Legirung  von  Palladium  mit  Hydrogeuium  (nach  Gra- 
ham eben  jenes  höchst  flüchtige  Metall).    In  der  That  ist  das  Verhalten 
des  mit  Wasserstoff  beladenen  Palladiums  das  einer  Legirung.     Wasser- 
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stoffpalladium  zeigt  noch  Farbe  und  Glanz  des  Palladiams,  seine  Zähig- 
keit ist  woni^  verringert,  seine  elektrische  Leitungflähigkeit  ist  aber  yer- 
mindert,  ebenso  seine  Dichtigkeit,  dagegen  ist  es  deutlich  magnetisch. 
Palladiumhydrür  fällt  ans  Quecksilberchloridlösung  Quecksilber  und  Qneck- 
silberchlorür  ohne  Wasserstoffentwickelung,  yerbindet  sich  mit  Chlor  und 
Jod  im  Dunkeln,  reducirt  Eisenoxydsalze  und  führt  Ferridcjankalium  in 
Ferrocyankalinm  über.  Die  Legirungen  des  Palladiums  mit  Platin,  Gold 
und  Silber  verhalten  sich  dem  Wasserstoff  gegenüber  ähnlich  wie  das 
Palladium  selbst 

Graham  zieht  aus  seinen  Versuchen  den  Schloss,  dass  das  im  WiiBser- 
stoffpalladium  enthaltene  „Hydrogenium*'  ein  weiases  magnetisches  Metall  von 
ziemlicher  Zähigkeit,  erheblichem  elektrischem  Leitungsvermögen  und  dein 
ungefähren  Volnmgewicht  0,733  sei,  und  nach  dem  chemischen  Verhalten  des 
Wasserstoffpalladiums  wohl  die  active,  dem  Ozon  vergleichbare  Form  des  Wasser- 
stoffs darstelle. 

Iridium. 

Symb.  Ir.    Atomgewicht  =  192,5.    Zwei-  und  vierwerthig.    Volumgewicht  22,4. 

:igenschaf-  Das  Iridium  ist  ein  graues,  unter  dem  Polirstahl  Metallglanz  an- 

nehmendes Pulver  oder  eine  zusammen  gesinterte  Masse.  Es  ist  sehr 
strengflüssig  und  kann  nur  mittelst  des  Deville' sehen  Gebläses,  and 
auch  da  nur  schwierig,  geschmolzen  werden.  Geschmolzen  ist  es  dem 
Platin  ähnlich ,  jedoch  spröde ,  rein  weiss,  dem  polirten  Stahle  vergleich- 
bar, bei  Weissgluth  lässt  es  sich  etwas  hämmern. 

Das  reine  compacte  Iridium  ist  in  allen  Säuren  und  selbst  in 
Königswasser  unlöslich,  es  oxydirt  sich  aber  beim  Glühen  an  der 
Luft,  namentlich  beim  Schmolzen  mit  Kali  und  Salpeter.  Mit  Chlor- 
natrinm  gemengt  und  in  Chlorgas  geglüht,  verwandelt  es  sich  in  Chlorid. 

Das  Iridium  ist  stets  Begleiter  des  Platins  in  den  Platinerzen,  findet 
sich  ferner  mitOsminm  legirt,  alsOsmium-Iridium  oder  Newjanskit 
in  zinnweissen,  metallglänzenden  Körnern,  endlich  als  gediegenes,  aber 
immer  platinhaltiges  Iridium  in  tesseralen  Krystallen  oder  Körnern  von 
dem  spccifischen  Gewichte  23,4  bis  21,5.  Platin  und  Iridium  legiren 
sich  leicht  mit  einander  und  das  in  den  Handel  gebrachte  Platin  ist 
meist  iridiumhaltig.  Die  Platiniridiumlegirungen  sind  spröder  wie  Platin, 
aber  bis  zu  20  Proc.  Iridiumgehalt  noch  hämmerbar  und  von  grosser 
Widerstandsfähigkeit.  Wegen  letzterer  Eigenschaft  sollen  nach  dem 
Gutachten  der  Pariser  Meter-Commission  die  dem  Urmeter  nachgebilde- 
ten Aichmaasse  aus  einer  aus  90  Thln.  Platin  und  10  Thln.  Iridium 
bestehenden  Legirung  hergestellt  werden. 

Das  natürlich  vorkommende,  platinhaltige,  unreine  Iridium  ist  der 
schwerste  aller  bekannten  Körper. 

Man  gewinnt  es  aus  den  Platinrückständen.     Es  wurde  1803  von 
Tennant  entdeckt. 
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Verbindungen  des  Iridiums. 

Dieselben  sind  im  Ganzen  noch  wenig  studirt  und  bieten  auch  für  Oxyde 
den  Zweck  dieses  Lehrbuchs  kein  Interesse  dar.  iri^un 

Die  Oxyde  des  Iridiums  sind :  IrO  Iridiumoxydul,  Ir^Oa  Iridinm- 
sesquioxyd,  IrtOj  und  IrOt  Iridiumoxyd. 

Die  Chlorrerbindungen  sind  den  Oxyden  proportional  zusammen- 
gesetzt.  Die  Lösungen  seiner  Yerbiudangen  sind  schwarzbraun  oder 
dunkelpurpurroth. 

Aus  den  Lösungen  des  Iridiumchlorids  fallt  Salmiak  Ammonium- 
iridiumchlorid, (H4N)sIrCl^,  als  dunkelrothen  Niederschlag. 


Ruthenium   und   Rhodium. 

Symb.  Ru  und  Rh.    Atomgewicht:  Ru  =  103,5.    Rh  =  104,1.    Volumgewicht 
von  Ruthenium  11  bis  11,4,  von  Rhodium  12,1.    Zwei-  und  vierwerthig. 

Das  1843  von  Claus  entdeckte  Kuthenium  ist  dem  Iridium  sehr  Buth« 
ähnlich,  seine  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff  ist  aber  bedeutender.  Nach 
dem  Osmium  ist  es  das  strengflüssigste  Metall.  Es  hat  zahlreiche  Oxyde: 
RuOjRusOsfRuOjjRuOs  und  endlich  RUO4,  welche  als  Oxydul,  Sesqui- 
oxyd,  Oxyd,  Rutheniumsäureanhydrid  und  Ueberruthenium- 
säureanhydrid  bezeichnet  werden. 

Ferner  kennt  man  vom  Ruthenium  ein  Dichlorid:  RuClj,  ein 
Trichlorid:  RUCI3,  und  ein  Tetrachlorid:  RUCI4.  Letzteres  bildet 
mit  den  Chloriden  der  Alkalimetalle  gleichfalls  Doppelsalze,  z.B.  KjRuCle. 

Das  Ruthenium  kommt  in  den  Platinerzen  vor. 

Rhodium,  1804  von  Wollaston  entdeckt,  ist  dem  Platin  in  vielen  Bhodii 
Beziehungen  ähnlich,  ist  aber  strengflüssiger  als  dieses,  etwas  weniger 
weiss  als  Silber,  aber  vollkommen  metallglänzend  und  ebenso  dehnbar 
und  hämmerbar  wie  dieses.  In  Säuren  und  Königswasser  ist  es  unlöslich, 
oxydirt  sich  aber  beim  Erhitzen  an  der  Luft. 

Seine  Verbindungen  bieten  kein  besonderes  Interesse  dar.  Es  giebt 
vier  Oxyde:  ein  Oxydul,  RhO,  ein  Sesquioxyd,  RhaOa,  ein  Oxyd, 
RhOi,  und  eine  Rhodiumsäure,  deren  Anhydrid  die  Formel  Rh Os  bei- 
gelegt wird.  Mit  Chlor  bildet  es  ein  Chlorür,  RhClj,  und  ein  Chlorid, 
Rh  CI3. 

Eine  Legirung  des  Platins  mit  Rhodium,  von  letzterem  etwa  30  Proc, 
wurde  zur  Anfertigung  von  chemischen  Gefässen  empfohlen. 
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O  s  m  i  u  DL 

Symb.  Os.    Atomgewicht  =  198,5.    Yolomge wicht  =:  22,4. 

igensohaf-  Das  Osmium  stellt  eine  bläoliohweisse,  metaUiscb  glänzende  poröse 

oder  eine  dichte  eisenscbwarze  Masse  dar,  welche  Glas  ritst.  Es  ist  bis 
jetzt  nicht  gelangen,  es  zu  scbmelzen,  da  es  bei  sebr  bober  Temperator, 
bevor  es  noch  schmilzt,  siob  verflüobtigt.  Die  Temperatur,  bei  welcher 
es  sich  verflüchtigt,  ist  etwa  die,  bei  der  das  Platin  verdampft.  An  der 
Luft  erhitzt,  verbrennt  es  scbon  in  scbwacber  Glübbitze  zu  Osmiom- 
säureanbydrid,  welche  sich  leicht  verflüchtigt  und  einen  sebr  stechenden, 
an  Chlor  erinnernden  Gerucb  besitzt.  Von  Salpeters&ure  sowie  von 
Königswasser  vrird  das  Osmium  zu  Osmiumsftureanbydrid  oxydirt 

Es  ist  ein  steter  Begleiter  des  Platins,  kommt  namentlich  auch  als 
Osmium-Iridium  vor,  wird  aus  diesem  und  den  Platinrückständen  ge- 
wonnen und  wurde  1803  von  Tennant  entdeckt. 

Von  den  Verbindungen  des  Osmiums  sind  zunächst  die  mit  Sauerstoff 
erwähnenswerth :  Osmiumoxydul,  OsO,  Osmiumoxyd,  OsOo,  osmige 
Säure,  OsOs,  und  Osmiumsäure,  OSO4,  wovon  aber  die  vorletzte  besser 
als  Osmiumsäure,  die  letzte  als  Ueberosmiumsäure  zu  bezeicbnen  wäre. 
Beide  sind  nur  als  Anhydride  bekannt.  Die  wichtigste  Verbindung  davon  ist: 

Osmiumtetroxyd.  Osmiumsäureanhydrid,  OSO4,  durch 
Verbrennen  des  Metalles  im  Sauerstoffgase  oder  durch  Auflösen  desselben 
in  Königswasser  und  Verdunsten  der  Lösung  dargestellt,  bildet  es  farb- 
lose, glänzende  Nadeln,  die  schon  unter  100^  schmelzen  und  wenig 
darüber  erhitzt,  sich  verflüchtigen.  p]s  besitzt  im  dampfförmigen  Zustande 
einen  durchdringenden,  chlorähnlichen  Geruch  und  greift  die  Respirations- 
organe, sowie  die  Augen  heftig  an.  In  Wasser  ist  es  löslich,  aus  seiner 
Auflösung  fällt  metallisches  Osmium  bei  Einwirkung  der  meisten  redu- 
cirenden  Agentien  nieder.  Es  findet  gegenwärtig  als  Reagens  in  der 
mikroskopischen  Histologie  und  Bacterienkunde  zur  Schwärzung  der 
Präparate  vielfache  Anwendung. 

In  dem  Osmiumsäurcanhydrid  fungirt  das  Osmium  als  ein  acht- 
werthiges  Element.  Es  ist  weder  ein  Hydrat,  noch  sind  Salze  desselben 
bekannt.  Das,  was  man  gewöhnlich  als  osmiumsaures  Kali:  K2OSO4 
+  2H2O,  bezeichnet,  ist  nicht  ein  Salz  der  Osmiumsäure,  sondern  der 
osmigen  Säure,  deren  Hydrat  zwar  gleichfalls  noch  nicht  mit  Sicherheit 
nachgewiesen  ist,  welches  aber  nach  Analogie  seines  Salzes  durch  H2OSO4 
zu  formuliren  wäre  und  aus  der  osmigen  Säure  durch  Aufnahme  von 
1  Mol.  Wasser  entstanden  gedacht  werden  müsste: 

OsOa  +  ILO  =  H2OSO4. 
In  beiden  fungirt  das  Osmium  als  ein  sechswerthigcs  Element: 

OsOs  und  (HO)2  0s02. 
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Dms  sogenannte  osmiumsaureKali,  (KO)ti>802,  erhJÜt  man,  wenn 
le  Lösung  vpn  Osmiumtetroxyd  mit  etwas  Alkohol  oder  salpetrigsaurem 
Ji,  welch  beide  hier  als  Reduetionsmittel  wirken,  Yersetxt  wird.  Es 
det  violette  in  Wasser  lösliche  Octaeder. 

Das  Osmium  bildet  femer  mit  Chlor  dem  Oxydul  und  Oxyd  propor* 
nale  Verbindungen,  nämlich  Osmiumchlorür,  OsClj,  und  Osmium- 
lorid,  OSCI4.  Letzteres  bildet  mit  den  Chloriden  der  Alkalimetalle 
»cbfalls  Doppelsalze,  in  denen  es  als  mit  acht  Wertheu  fungirend  an- 
leben    werden    kann.     Solche   Verbindungen  sind:  Kaliumosmium- 

vin  VIII 

lorid«  K^OsCI«,  Natriumosmiumchlorid,  Na^OsCl«  +  2UjO. 
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Destillation  94.  98. 
Destillirtes  Waeser  94. 
Deacon's  Process  114. 
Dialogit  642. 

Dialyse  411. 

Diamant  356. 

Diamaiitbord  357. 

Diamantspath  583. 

Diaspnr  585. 

Dicarbonylplatinclilorür  743. 

Dichromsäure  653.  654. 

Dichromsaure  Salze  653. 

Dichtigkeit  der  Körper  426. 

Didym  605. 

DifTüsion  der  Gase  247. 

Diffiisionsversuche  mit  Gasen  256. 

Dimagnesium-Ammoniumphosphat  569. 

Dimagnesiomphosphat  568. 

Dinte,  chemische  726. 

—  sympathetische  637. 


Dioptas  707. 
Dischwefelsäure  187. 
Diskrasit  729. 
Dissociation  15. 
Diphosphorsäure  284. 
Diwolframsäure  658. 
Disthen  586. 
Dithionige  Säure  188. 
Dithionsäure  187. 
Döbereiner's  Zündmaschine  76. 

Theorie  derselben  61. 

Dolomit  569. 
Doppelsalze  458. 
Doppelt-Schwefelwasflerstoff  204. 
Drummond's  Licht  78. 
Doctilität  445. 
Dunsthöhle  368. 
Duodeciwolfhimsäure  660. 


E. 


Eau  de  Javelle  494. 

Eau  de  Labarraque  511. 

Eismaschinen  nach  Carr4  95.  268. 

Eisen  606. 

Eisenalaun  593.  622. 

Eisenohlorid  626. 

Eisenchlorür  625. 

Eisenerze  611. 

Eisenglanz  619. 

Eisenglimmer  620. 

Eisenhammerschlag  624. 

Eisenhydroxyd  620. 

Eisenhydroxydul  616. 

Eisenjodid  626. 

Eisenjodür  626. 

Eisenkies  628. 

Eisenlegirungen  629. 

Eisenocker  617. 

Eisenoxyd  619. 

Eisenoxydy  arsenigsauree  622. 

—  kieselsaures  622. 

—  phosphorsaures  622. 

—  salpetersaures  621. 

—  schwefelsaures  621. 

—  basisch-schwefelsaures  621. 
Eisenoxydhydrat  620. 
Eisenoxyd-Kali,  schwefelsaures  622. 
Bisenoxyd-Natron^  pyrophosphor- 

sauree  623. 
Eisenoxydsalze  621. 
Eisenoxydul  616. 

—  kieselsaures  619. 

—  kohlensaures  616. 

—  phosphorsaures  618. 

—  schwefelsaures  617. 
Eisenoxydulhydrat  616. 
Eisenoxyduloxyd  623. 
Eisenoxyduloxydhydrat  624. 
Eisenoxydulsalze  616. 
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Eisenrost  606. 
ElseziBfluerliiige  617. 
Eisensänre  624. 
Eisensalmiak  626. 
Eisensesquistilfld  627. 
Eisentrioxyd  624. 
Sisenvitriol  617. 
Elektrochemische  Theorie  334. 
Elektrolyse  335. 

Elementaratome ,    Werthigkeit    dersel- 
ben 338. 
Elementarchemie  6. 
Elemente  8. 

—  Atomgewichts-Tabelle  derselben  26. 
Elizir  aoidiun  Halleri  184. 
Emplastrum  Lithrargyri  sixnplex 

687. 

—  Minli  692. 
Englisch-Roth  620. 
Entzündungstemperatur  38. 
ZSpsomer  Salz  567. 
Erbium  605. 

Erden,  alkalische  538. 
Erythrin  636. 
Eudiometrie  248.  258. 
Eudiometer  nach  Bunsen  258. 

Hofmann  259. 

Eukairit  215. 
Euklas  573. 
Experimentalchemie  6. 
Experimente  mit  Ammoniak  265. 

Brom  149. 

Chlor  115. 

Chlorwasserstoff  127. 

chloriger  Säure  142. 

Chlorsäure  143. 

Chlorstickstoff  272. 

Fluorwasserstoff  164. 

Grubengas  397. 

Jod  160. 

Kohle  373. 

Kohlensäure  374. 

Kohleuoxyd  384. 

Leuchtgas  399. 

ölbildendem  Gas  397. 

Ozon  102. 

Phosphor  288. 

Phosphorwasserstoff  303. 

Salpetersäure  250. 

Sauerstoff  51. 

Sauerstoff  Verbindungen     des 

Chlors  141. 

Schwefel  190. 

Schwefelkohlenstoff  405. 

Schwefelsäure  196. 

schwefliger  Säure  193. 

Schwefelwasserstoff  208. 

Süiciumwasserstoff  421. 

Stickstoff  223. 

Stickstoflfdioxyd  254. 

Stickstoflfmonoxyd  255. 

Stickstofftetroxyd  252. 


Experimente    mit    Stickstoffverbindun- 
gen 249. 

Sumpfgas  397. 

Wasser  94. 

Wasserstoff  64. 


F. 


Fahlerze  333. » 

Fayalit  619. 

Fayencethon  587. 

Feldspath  495. 

Fensterglas  560. 

Ferri- Verbindungen     s.     unter     Eisen- 

oxyd-Verbiudungen. 
Ferro -Verbindungen    s.     unter    Eiseu- 

oxydulverbindungen. 
Ferrum  carbonloum  616. 

—  pulveratum  610. 

—  hycbrogenio  reduotunx  610. 

—  jodatum  626. 

—  sesquichloratum  626. 

—  sulfUricum  oxydulatum  617. 
Feuer,  heilige,  von  Baku  387. 

—  rothes  bengalisches  559. 
Feuerstein  410. 

Feurige  Schwaden  386. 

Fibroferrit  621. 

Fischer's  Salz  638. 

Flamme  390. 

Fliegengift  307. 

Flintglas  561.  697. 

Flores  salis  ammoniaci  martiales 

626. 
Plores  Sulfuris  loti  169. 
Flores  Zinci  575. 
Floss,  blumiges  607. 

—  luckiges  608. 

Flüchtigkeit,  Einfluss  auf  die  Afünität 

12. 
Fluor  162. 

Fluoraluminium  589. 
Fluoraluminium-Natriuin  502. 
Fluorbor  354. 
Fluorcalcium  550. 
Fluorescenz  550. 
Fluorkaliuni  497. 
Fluorkiesel  420. 
Fluormetalle  475. 
Fluornatrium  516. 
Fluorsilber  728. 
Fluorsiliciura  420. 
Fluortitankalium  682. 
Fluorwasserstoff  163. 
Flusssäure  163. 
Flussspath  550. 
Formelgleichungen  79. 
Formeln,  empirische  24. 

—  rationelle  24. 
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Fraueneis  545, 

Friedrichshaller  Bitterwasser  568. 

Frischblei  686. 

Frischprocess  614. 

Frischschlacke  614. 

Fiimaroleii  352. 


G. 


Gadolinit  605. 
Gahnit  585. 
Galliuu)  604. 
Galliumalauu  604. 
Galliumoxyd  604. 

—  schwefelsaures  604. 
Galliumchlorür  605. 
(ialliumchlorid  605. 
Galmei  573.  576. 
Galvauoplastik  700. 
Ga8V>ehälter  49. 

Gase,  Aufbewahrung  derselben  49. 

—  Aufsammlung  derselben  44. 

G  aseu t Wickelung,  Vorsichtsmaassregelu 

dabei  45. 
Gas,  Ölbildendes  388. 
Gasometer  49. 
Gelbbleierz  663. 
Gelbeisenstein  620. 
Gemenge  4. 
Geokronit  333. 
Geschmeidigkeit  445. 
Gesetz,  Mariotte's  83.  426. 

—  Gay-Lus8ac*s  426. 

—  der  einfachen  Proportionen  19. 
mehrfachen  Proportionen  19, 

Gewiclit,  absolutes  426. 

—  upecitisches  426. 

—  von  Gasen  82. 

Gewichtliche     Gesetzmässigkeiten     bei 

Aftlnitätswirkungen  17. 
Gewichtszunahme     der    Körper    beim 

Verbrennen  38.  55. 
Gibbsit  586. 
Giftmehl  309. 
Glas  560. 
Glaserz  729. 
G lassatz  561. 

Glasur  der  Töpferwaaren  587, 
Glaubersalz  506. 
Glockenmetall  680.  700, 
Glühspahn  624. 
Gold  731. 
Goldchlorid  734. 
Goldchlorür  734. 
Goldhydroxyd  734. 
Goldjodid  735. 
Goldjodür  735. 
Goldlegirungen  736. 
Goldoxyd  733. 
Goldoxydul  733. 
Goldpurpur  735. 


Goldsäure  733. 
Goldsohwefel  333. 
Gong-gongs  700. 
Gradiren  515. 
Gradirhäuser  515. 
Granaten  592.  594. 
Graphit  358. 
Graubraunsteinerz  644. 
Grausplessglanzerz  332. 
Greenockit  579. 
Grubengas  385. 
Grubenlampe  395. 
Grün,  Braun  Schweiger  708. 
Grünbleierz  688. 
Grüneisenerz  622. 
Grün,  Scheele'sches  707. 
Grünspahn  698. 
Grundstoffe  8. 
Guanit  570. 
GuigneVs  Grün  650. 
Gusseisen  607. 
GuRsstahl  615. 
Qyps  545. 
—  gebrannter  545. 
Gypsstein  545. 


H. 


Haarkies  632. 

Uaarsalz  586. 

Halotrichit  586. 

Hämmerbar keit  445. 

Härten  des  Stahls  609. 

Haidingerit  549. 

Halogene  Elemente  109. 

Haloidsalze  451. 

Hammerschlag  624. 

Harmonika,  chemische  71. 

Hartblei  694. 

Hauerit  647. 

Hausmann it  643. 

Helvin  642. 

Hepar  Antimonii  332, 

Hepar  Sulforis  kaliniun  499. 

Hirschhornsalz  528. 

Hisingerit  622. 

HöUenstein  726. 

Hohofenbetrieb  612. 

Hohofengraphit  359. 

HoLskohle  360.     ' 

Hornsilber  726. 

Hüttenrauch  309. 

Hundsgrotte  368. 

Hyacinth  682. 

Hyalosiderlt  619. 

Hydrargillit  585. 

Hydrarg^yrum   amidato   bichlora- 

tum  716. 
Hydrargyrum  muriatioum  mite  7 12. 
—  muriatioum  perohloratum  716. 
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Hydrargyrum  jodatum  flaTum  714. 

—  bijodatum  718. 
Hydrargyrum    praecipitatum    al- 

bum  717. 

—  oxydatum  rubrum  715. 
Hydrog^Dium  58.  748. 
Hydrothionsaore  199. 
Hydrothionige  Säure  204. 
Hydroxyde  89. 
Hydroxylamin  532. 
Uydroxylamio,  schwefelsaui-es  533. 

—  salzuaures  533. 
Hydroxylaminsalze  531. 
Hyx>ermangan8fture  646. 
Hypochlorite  479. 
Hyposulfite  477. 


Indiam  602. 

Indium-Ammonium-Alaun  603. 
Indiomchlorid  603. 
iDdiomhydroxyd  603. 
Indiumoxyd  603. 
lodioinoxydul  603. 
lodiumsuifid  604. 
InfHisorienerde  412. 
Iridium  748. 
Iridiumoxvd  749. 
Iridiumoxydul  749. 
Iridiumsesquioxyd  749. 
IridiumammoDiumchlorid  749. 
IsomorpLie  592. 
Itacolumit  358. 


j. 


Juniei'Oint  SX). 
Jaspis  410. 

Jod  ir»i. 

JcMlarsen  ;U7. 
JodMei  693. 
JodkaliuiQ  496. 
Jodlösung:  Lugols  151. 
JiHiniagnesiuiii  oTl. 
Jodnietalle  475. 
Jcxlnatrium  516. 
Jodpbnsphouium  o'j4. 
JcMlsäure  lö5. 
J«»d3aure  Salze  156. 
Jmlsohwefel  'J08. 
Jixlselen  219. 
Joilsilber  l-2f*. 
Jodstickstoff  265. 
Jodtinctur  151. 
Jo.lwasserstoff  154. 
J«:Hlzink  577. 


Kältemischungen  88. 

Kainit  568. 

Kalait  586. 

KaU  486. 

Kalilauge  486. 

Kalisalz  487. 

Kalium  482. 

Kali  carboniciun  depuratom  4^^. 

—  carbonicum  e  Tartaro  4bt<. 

—  bicarbonicum  488. 
Kali  chloricum  493. 
Kali,  chlorchromsaures  657. 

—  chlorsaores  493. 

—  chromsaures  654. 

neutrales  654. 

saures  655. 

Kalihydrat  486. 

—  kohlensaures,  neutrales  4«(7. 
saures  488. 

Kali,  eisensaures  624. 

—  kieselsaures  494. 

—  mangan saures  645. 

—  metaantimousanres  328. 

—  osmiumsaures  751. 

—  salpetersaures  489. 

—  schwefelsaures,  neutrales  4^ii, 
saures  489. 

—  Übermangansaures  647. 

—  unterchlorigsaures  494. 

—  uransaures  665. 

—  zinn^aures  677. 
Kaliumalaun  mh>. 
Kalnim-Aluminiumsulfat  591. 
Kalitmi-Ammouiiuu  5i'4. 
Kaliuniaurat  734. 
Kaliumbicarbonat  4?{^. 
Kaliumcarbouat  4^7. 
Kaliumchlorat  493. 
Kaliimiliydrosulrtd  49i«. 
Kalitimhydroxyd  4>6. 
Kaliumhvpochloiit  494. 
KaliumlegiruDiien  4y?. 
Kalium-Mague^iunl^iultat  56y. 
Kaliummonosulluret  49S. 
Kaliumnitrat  4S',». 
Kaliumoxyd  4i<5. 
Kaliumpalladiiimchlnrid  74  7. 
Kaliumpentasulfuret  4'jy. 
Kaliumplatiiicblorid  743. 
Kalium?alze  s.  unter  Kali. 
Kaliumstaunat   677. 
Kalitimsulfat,  neutrales  4t9. 

—  saures  489. 
Kaliumsuper« »xyd  4^5. 
KaliuDiuranat  6^>5. 
Kalk  540. 

—  arsensaurer  540. 

—  l»«>rsaurer  549. 

—  gehranuter  54ü. 

—  gelöschter  541. 
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Kalk,  hydraulischer  542. 

—  kieselsaurer  549. 

—  kohlensaurer  543. 

—  magerer  542. 

—  unterchlorigsaurer  ö-T^. 

—  ph«  »sphorsaurer,  neutraler  54^. 
zweifach:>aurer  548. 

—  sali>eter8aurer  546. 

—  »»chwefelsaurer  545. 
Kalkbrennen  540. 
Kalkerde  540. 
Kalkhydrat  541. 
Kalklöschen  541. 
Kalk-^Iapmesla,  kieselsaure  570. 
Kalkmilch  542. 

Kalksalze  543. 

Kalkspath  543. 

Kalkstein  544. 

Kalkwaaser  542. 

Kanonenmetall  680.  700. 

Kaolin  586. 

Kapselthon  587. 

Katalytische  Wirkungen  13.  740. 

Kelp   153.  503. 

Kermes  minerale  332. 
Kesselstein  93. 
Kiese  16i*. 

KieseMeci wolframsäure  660. 
KieselduiKleciwolframsäure  660. 
Kieselerde  409. 
Kieselfluorltaryum  557. 
Kieselduorkalium  497. 
Kieselduorwasserstotifsaure  420. 
Kieseiguhr  412. 
Kieselmalachit  7^>7. 
Kieselsäure  409. 
Kiefielsäureanhvdrid  409. 
Kieselsaure  Salze  413. 
Kiesel  wolframsäure  660. 
Kieserit  568. 
Kilbriikenit  333. 
Kipp'scher  Apimrat  210. 
Kissinger  Bitterwasser  568. 
Knallgas  59. 

—  Entzündung  auf  gefahrlose  Weise 


•  o. 


Knall gasgehlät^e  76^  77. 

Knallgold  735. 

Knallluft  51*. 

Kuallsin>er  724. 

Kn(K:henerde  549. 

Kn<x'henmehl,  aufgeschlossenes  548. 

Kobalt  633. 

Kobaltamine  637. 

KobaltbleienE  694. 

Ki»baltblüthe  636. 

Kolialtehlorür  637. 

Kobaltfrlanz  639. 

Kn))altii4ksalze  637. 

Ko>»alth>"dn>xydul  «34. 

Kubalthydruzyd  634. 

Kobaltoxyd  634. 


Kobaltozydul  634. 

—  arsensaures  636. 

—  kieselsaures  636. 

—  phosphorsaures  636. 

—  salpetersatires  636. 

—  schwefelsaures  635. 
Kobaltoxyduloxyd  635. 
Kobaltoxydulsalze  635. 
Kobaltsafflor  636. 
Kobaltosalze  635. 
Kobaltvitriol  636. 
Kochsals  513. 
Königsgelb  655. 
Königswasser  235. 
Kohle  360. 

—  animalische  360. 

—  fossile  360. 

—  vegetabilische  360. 
Kohlenchlorid  405. 
Kohlenchloror  405. 
Kohlenoxyd  370. 
Kohlenoxysulfid  404. 
Kohlensaure  364. 
Kohlensaure  Salze  479. 
Kohlensäureanhydrid  364. 
Kohlensesquichlorid  405. 
Kohlenstoff  356. 
Kohlensulfid  402. 
Kohlenwassentoffgas,  leichtes  385. 

—  schweres  388. 
Kollyrit  586. 
Korund  583. 
Kreide  544. 
Krokoit  655. 
Kryolith  592. 
Krystallglas  561. 
Krvstallwasser  88. 
Kupfer  698. 
Kupferamalgam  721. 
Kupfercarbonat  706. 
Kupferclilorid  707. 
Kupferchlorür  702. 
Kupferglanz  708. 
Kupferhammerschlag  698. 
Kupferhydroxyd  703. 
Kupferhydroxydul  701. 
Kupferindig  708. 
Kupferj<Nlür  702. 
Kupferkies  7o8. 
Kupferlasur  706. 
Kupferleg^nmgen  700. 
Kupfemitrat  706. 
Kupfemitrit  706. 
Kupferoxyd  703. 

—  arsenigsaures  707. 

—  kieselmures  707. 

—  kohlensaures  707. 

—  phosphorsaures  707. 

—  salpetersaures  706. 

—  saliietrigsaures  706. 

—  schwefelsaures  704. 

—  bssitch-achwefelsaiures  705. 
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KiiprenJi)-Jammüuiiik,baMicb-BchwBtel- 

MoreB  TOä. 
Kupferoxydsalze  7ü4, 
Knpreroxydulnuilxi^  7i)2. 
Kupferschwfirae  703. 
Kupfenmutragd  707. 
£upferBUlAit  7i)4. 
KiipfemUfla  708. 
XupfersulfÜr  70B. 
Kupfervitriol  704, 
Kupfei-wftMerstofl  709. 
KyaniNreu  717. 


Lac  sulfUriB  160. 

L«mpe  von  Mitaoherlicli  S*. 

Lana  ptalloaopMoa  57:i. 

Irtiitliau  (iWi. 

Iiapin  cauBtious  Chirurgorum  4Be. 

infAmalis  T16. 
Xi'iiui  Lamli  tiSi. 
iLaauntein  i&88 
LeBirungen  J"<1. 
Lplndolitli  MB. 
Leuchtgas  363. 
Libethenit  707. 
Liebt.  Kezieliiinj;«'!!  zur  Affinität  IS. 

Linini'entuin  volatile  262. 
Limatura  Ferri  010. 
Uquor  Ammonii  &niBatu«  2S2. 
Liquor  Aiamonil  caustioi  362. 

Ferri  BeBquiotlorati  626. 
Liquor  Kali  cauetici  4»fl. 

—  Niitri  i'aiiMici  502, 

Litlii.in  ;>m, 

kohlen 9 aur es  519. 
Lithium  carbonicum  5iii, 
LitliiiimsitiKe  SIH. 
Lithinniliyilri'ijil  MS. 
Litliiuninird  M8. 
LithiiiinBiL|.r-n>\-y(l   51S. 

Lithrargyrum  6H7. 
Löaangen,  gü^KuUlgle  VK. 

—  übersättiple  Sfi.  5li7. 
Lötlirohr  ait4, 

Iiuft,  atmoaphärlaclie  242, 
LufWiclilerV.'rBcllluBfl  bei  Giiseutwi.ke- 

lunj^n  4H. 
Luftdrufk,  noimakT,  stine  Beziphnngen 

zii  dvu  V.'Iuineu  dev  Gase  Ö3. 
Luatgas  24 1. 
LnteokiiliiiltsHlza  637. 


Magi  steril 
lAagaeeia 
Uagnesia  alba  5  t;  7. 


Bismuthi  669. 


Magnesia  UBta  568. 

—  carbonioa  586. 

—  Bulfurioa  M7 

MagueBia-D«  ippel Balze   üS9. 
HagDSfia-Dopiiel  Silicate  570. 
Magnesia  li  yd  rat  588. 
Magneeia,  kieselsaare  568. 

—  koManaaure  &66. 

—  ])hosphor saure,  neutrale  588. 

—  einfach-saure  ä6B. 

—  liyrophosphorsanre  569. 

—  Salpetersäure  568. 

—  sehwrefelaauro  567. 
Magnesit  567. 
3lugn«BltapnIh  567. 
!Miignesiiim  564. 

UagneBiumoarbonat  566. 

MaguesiuindoppBlBalre  56». 
MagoeBiuinhj'droBuläd  571. 
MagueBiTimlijrdTozyd  56ß. 
Ma^esinmoitrat  568. 
Magnesium-oxyd  .565. 
Maf^iesiunifilioEphat  568. 
Magnesiutiifialze  566. 
MAgui^si  um  Silicate  568 
UagnesiuniBulfat  5il7. 
Magn^iumaull^d  571. 
Magnet,  natürlichar  624. 
Magaeteiaensteiu  824. 
Magnetkies  628. 
Malacliit  706. 

Hangau  639. 
MHU)>auakuii  5S3.  643. 
Manguubleode  647. 
Mangan  eil  lorür  642. 
Manganglanz  647. 
lUangauit  643. 
Mangaiii-onyd  643. 
MaDKHuliis*'^!  ''■12- 
Maugam.liy.iroxy.l  641. 

Bfliw.'iVI,-i:.n|-e.  643. 
Wanganüxydiil  i>41. 
MaoganiisjtUilinyd  643. 
MauganiisydiilfiUxt.-  641. 
Mani;i;anoxydul,  kiesel»aurBS  642. 

—  k..lileiisiniiV8  >i41. 

—  selnvelelBaui'ea  642. 
Mauganjaure  645. 

M an |i;an saure  Balze  646. 
Mangansaurea  Kali  845. 
Mauganücbaum  644. 
MaugaaBpaÜ)   642. 
Mangans upei'i.'xyd  644. 
MaDganxupernxydbydrHt  644. 
Mangan  tri  oxvii  645. 
MannUeimer'Gold  680. 
MsriDtte-s  Gesetz  83.  426. 
Marienglan  545. 
Markasit  628. 
Marmor  344. 
blanh'scher  Apparat  321. 
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Massiert  687. 

Miiuersalpeter  546. 

Äledaillen-Bronze  680.  700. 

Meeräcliauni  56ü. 

Mf  er  Wasser  93. 

Meudipit  693. 

Menü  ige  692. 

Mercuriohlorid  716. 

Mercurijodid  718. 

Mercuriuitrat  716. 

Mercuri-oxyd  715. 

Mercurisalze  715. 

Mercurisulfid  719. 

Mercurisulfat  715. 

Mercurins  dulcis  712. 

Mercurins   solubilis  Hahnemanni 

712. 

—  praeoipitatus  albus  718. 
ruber  715. 

Mercuroelüorid  712. 
Mercurojodid  714. 
Mercurosalze  712. 
Mercuronitrat  712. 
Mercurooxvd  712. 
Meroiirosulttd  719. 
Messing  700. 
MetuarsenRäure  314. 
Metaborsäure  349. 
Metalle,  Allgemeiues  443. 

—  Charakteristik  ihrer  Verbind ungeu 
462. 

—  Gewinnung  447. 
Metalle  der  Alkalien  481. 

alkalischen  Erden  538. 

Aluminiuingruppe  580. 

Bleig^uppe  683. 

Chromgruppe  648. 

Eisengruppe  606. 

Gadolinit-  und  Ceritgruppe  605. 

Güldgruppe  731. 

—  —  Kupfergruppe  697. 

Magnesiumgruppe  564. 

Yana<lgrupi)e  666. 

Zinngrupi)e  674. 

Werthigkeit  derselben  447. 

Motallglanz  444. 
Metallhydrosulßde  469. 
Metallhydroxyde  466. 
Metalloide  3 f. 
Metalloxvde  462. 

—  Beduction  derselben  464. 
MetallreguluB  465. 
Metallurgie  447. 
Metantimonsäure  328. 
Metai*sensäure  314. 
Metapho.^phorsäure  285. 
Metatitansäure  682. 
Metavanad  in  säure  672. 
Metawoiframsäure  659. 
Metazinnsäure  677. 
Meteoreisen  610. 
Meteorsteine  610. 


Methan  385. 

Miargyrit  480. 

Milchglas  563. 

Mineralisches  Chamäleon  646. 

Mineralquellen  93. 

Mörtel,  hydraulischer  542. 

—  gewöhnlicher  oder  Luftmörtel  542. 
Mofetten  368. 

Molecüle,  Definition  22. 
Moleculartheorie  424. 

—  historische  und   kritische  Erläute- 
rungen dazu  433. 

Molybdän  661. 
Molybdänchloride  663. 
MolyMänglanz  663. 
Molybdäuoxyde  663. 
Molybdänsäure  662. 
Molybdänsaure  Salze  662. 
Molybdäutrioxyd  662. 
Molvlnläusaures  Aumionium  662. 
Molybdänsaures  Blei  663. 
Monocarbonyl-Platinchlorür  743. 
Musivgold  680. 


N. 


Nadeleisenerz  620. 
Näpfchenkobalt  307. 
Natrium  500. 
Natriumammonium  524. 
Natriumamalgam  721. 
Natriumbiearbonat  506. 
Natriumborat  511. 
Natriumcarbonat  502. 
Natriumhydroxyd  502. 
Natriumhypochlorit  511. 
Natriumhyposulfit  508. 
Natriuinmetaphospliat  511. 
Natrlumnitrat  509. 
Natriumphosphat,  einfach-saures  509. 
Natriumpyrophosphat  510. 
Natriumoxyd  501. 
Natriumplatinchlorid  744. 
Natriumsalze  502. 
Natriumsesquicarbonat  506. 
Natriumstannat  677. 
Natriumsulfostannat  680. 
Natriumsulfat  507. 

—  saures  508. 
Natrium urauat  665. 
Natriumfeldspath  592. 

Natron,  anderthalb-kohlensaures  506. 

—  borsaures  511. 

—  kieselsaures  513. 

—  kohlensaures,  neutrales  502. 
saures  506. 

—  metaphosphorsaares  511. 

—  phosphorsaures  509. 

—  pyropliosphorsaures  510. 

—  salpetersaures  509. 

—  schwefelsaures  507. 
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Nstrou,  Hchwer^l^aiii't:^,  eaures  ! 

—  BulfautlmoiiBaurea  516. 

—  unterchlori^aureB  511. 

—  iiiiteri>cliwaflig«aure8  508. 

—  wolfraniBBurea  fiöo. 

—  zjnnaaurea  «77. 
Katronhyilrat  .'■Ci. 
NatraQBeeQ  503. 
Natron  lau  KS  503. 

Natrum  bicarbonicum  506. 

—  boraalciun  511. 

—  oarboniciun  502. 

—  nitricum  5 ob. 

—  aulfiiriourci  507. 

—  phoaphorloum  509. 
Nevmilher  «33. 
NeutralitAt  der  Sab»  «58. 
Nickel  62». 
Nickelglanz  632. 
Nic-kelliydroxyd  630. 
Kickellegiraugea  S33. 
Niokeloxyd  632. 
JfickelDiydnl  630. 
NickeioiyiluliBlze  630. 

Nickel  oitydul,  scliwefelsaureB  63i 
Niobium' 673. 
Niobsäure  673. 
Nitrate  476. 
Nitrite  476. 
Nitrogenium  221. 
Nitroverbindungen  229. 
Nitroaulfonsäure  183. 
Nitroylclilorür  236. 


Oukerei-ile  5h7. 
Oetbildeiuks  Gas  388. 
Olivenit  707. 
Oüvin  568. 
Oüufrit  720. 
Opal  4(0. 

Osmlge  Säure  750. 
Oamium  T50. 
OsDiium Chloride  751. 
OamiuiBoxyde  750. 
OamiuDiaäure  '50. 
OsmiuDitetraxyde  T50. 
Osteolith.  5*8." 
OxydatloQ  97. 
Oiydationsstufen  37. 
Oxyde  37. 
Oijgenium  33. 
Üxyisalza  4 
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P. 


Okvbb 


451. 


Oziiu  102. 
UzoQisatiünsrübre 
OzoDometer  103. 
OzuDträger  105. 


Packfoug  S33. 

pBlirtdium  745. 
Pallivdiumohlorid  7*7. 
Palliwliumcblorür  7*7. 
FaLadiumliydrür  7*7. 
Palladiumoxyd  747. 
PalladiumoxydulBalie'  747. 
Pallad iuuiBChwamin  746. 
PiLSBjvitBt  des  EiEena  607. 
Pecti  blende  666. 
Pen tathion säure  ISO. 
PerLkla»  5fl6. 
PBtmanentweias  556. 
Perowflkit  fl82. 
Petalit  592. 
Pfeifenthon  587. 
Pluirmakolith  549. 
Phenakit  572. 
Phlogiiton  42. 
Phospbftm  298. 
I'biTpliBiuida  '2äS. 
l'lKjbptiHiriinnäurcii  298. 
Pbospliate  477. 
Phosphite  477. 
Phosphor  21*. 

—  amorpher  276. 

—  grewStanlloher  274. 

—  schwarzer  27  T. 
PhoBpliorbromift  302. 
Phonphorbromid  303. 
PhoBpborcalcium  551. 
PliOBphorchlorid  300. 
Phosphorohloriir  300. 
PbüBphorige  Säure  288. 
PhoapborigaäiireaiiLydrid  280. 
FhoephorigBaiire  Salze  47T. 
PhoÄphorit  548. 
Thoaphorjodid  302. 
PhoBphorjodÜr  302. 
Pboaphorkiipfer  7UH. 
Phouphormetatle  470. 
PboBphurmolj'lHläUBäure  663. 
Pboapborouhalcit  707, 
PJHisphororybromid  302. 
PliiiBphoroiy Chlorid  301. 
Plii)9phor])entoxyd  279. 
rhoüphoraäure,  eiiibaäacUe  285 

—  dreib&siaohe  28iJ. 

—  vierbneiHche  234. 
PhosphorBäureauliydrid  'ZI 9. 
PhOBpboi-säiireu  280. 
Pbospborsalz  527. 
PhosphoraaucB  Salze  477. 
Pbosphorslickatüft"  298. 
PiioaphorBulfld  299, 
PhOBphoraulfür  299. 
Pliosphorsulfobromid  302. 
PhoBphoraullbcblorid   301. 
Phoaphoraulfuret  299. 
PhoBpborpergolBd  299. 
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Phoaphortrioxyd  280. 
PhospborwasserstoflFga«  294. 
PhospliorwasserstofT,  fester  297. 

—  flüssiger  297. 
Phospborwolframsäuren  660. 
Pinksalz  679. 

Plagionit  333. 
Platin  737. 

Platinammoniumoxydhydrat  744. 
Platinbasen  744. 

Platindiammoniumoxydhydrat  744. 
Platinchlorid  743. 
Platinchlorür  742. 
Platinlcgirungen  745. 
Platinmolir  738. 
Platinoxyd  742. 
Platinoxvdul  742. 
Platinsalmiak  744. 
Platinschwamm  738. 
Platinsnlfid  745. 
Platinsulfur  745. 
Platosammoniamoxyd  744. 

—  salpeteraaores  744. 
Pleonast  585. 
Plumbocalcit  690. 
Pnenmatische  Wanne  44. 
Polvbasit  333. 
Polyhalit  545. 

Porosität  der  Bausteine,  Demonstration 
derselben  durch  Pettenkofer*«  Appa- 
rat 256. 

Porcellanerde  586. 

Porcellantbon  586. 

Porpezit  746. 

Potio  Riveri  489. 

Pottasche  487. 

—  gereinie^te  488. 

—  rohe  488. 
Präcipitat,  weisser  718. 
Präparirsalz  677. 
Pronstit  729. 
Pseudomorphosen  641. 
Psilomelan  645. 
Puddlingsofen  614. 
Püllnaer  Bitterwasser  567. 
Purpureokobaltchlorid  637. 
Pyroantimonsäure  327. 
PjTargj'rit  729. 
Pyroarsensäure  314. 
Pyrorhlor  683. 

Pyrolusit  644. 
Pyromorphite  688. 
Pyrophosphorsäure  284. 
PyroschwefelsÄure  187. 
Pvrosulfurvlchlorid  208. 


Q. 


Quartscheidnng  733. 
Quarz  409. 
Quecksilber  709. 


Quecksilberammoninm  524. 
Quecksilberbrom  id  718. 
Quecksilberbromür  718. 
Queoksilberchlorid  716. 
Queoksilberohlorür  712. 
Quecksilberfluorür  718. 
Queoksilberjodid  718. 
QuecksUberjodür  714. 
Quecksilberlegirungen  721. 
Queoksilberoxyd  715. 
Quecksilberozyd ,  basisch  -  schwe- 
felsaures 715. 

—  salpetersaures  716. 

—  schw^efelsaures  715. 
Quecksilberoxydsalze  715. 
Quecksilberoxydnlsalze  712. 
Quecksilberoxydul,  salpetersaures  712. 
Queeksilberpräcipitat,  weisser  718. 
Quecksilbersalbe  710. 
Quecksilbersulfld  719. 
Quecksilbersulfür  719. 

Quellen,  heisse  93. 


R. 


Baseneisenstein  622. 

Bauschgelb  318. 

Beactionen,  basische  12.  445.  481. 

—  saure  12.  445. 
Bealgar  318. 
Beduction  61. 
Begelmässigkeiten   bei  der  chemischen 

Vereinigung  von  Gasen  424. 
Begenwasser  94. 
B^Mpiration  dßv  Pflansen  41. 

—  der  Thiere  40. 
Bhodium  749. 
Bhodiumchlorid  749. 
Bhodiumoxyde  749. 
Rhusma  319.  551. 
Bösten  469. 
Boheisen  607. 

Bose's  Metallgemlsch  672. 
Boseokobaltohlorid  637. 
Bosettenkupfer  699. 
Botharsennickel  632. 
Bothbleierz  655. 
Botheisenstein  620. 
Bothgiltigerze  729. 
Bothkupfererz  701. 
Bothspiessglanzerz  332. 
Bubidium  519. 

—  schwefelsaures  520. 
Bnbidinmalaun  593. 
Bubidiumplatinchlorid  744. 
Bubin  583. 

Buss  362. 
Bnthenium  749. 
Butheniumoxyde  749. 
Butheniumchlorid  749. 
Bntil  681. 
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Salmiak  52e. 
Salmiakgeist  263. 
Salpeter,  Indlaober  489. 

—  Chili-  509. 

—  kuliistlier  Jf9. 
Salpeterenle  iü!. 
SülpeterpUDlA^eii  4ilO. 
ßsllieteraäure  227. 

—  rothe  rauchend«  231. 
Bnlpeteraäuresnliydrid  332. 
Siilpetcn«iireli,vdrttl  227. 
Salpetersaai'H  Sitk«  47t. 
Snlpetrige  Säure  23  B. 
Salli«trigs&iireaiihydrid  237. 
Ssipetrigaftiire  Bnlze  478. 
Salze.  Tliecirie  der  Salsa  450. 

—  N.inienolatur  45S. 

—  basüclie  457. 

—  Doppel-  458. 

—  Hrioid-  *!•!.  473. 

—  Neutralität  der  458. 

—  Oxy-  4SI.  475. 


Salzgärten  51fl. 
Salzsäure  123. 
SalzBoolea  &14. 
Saadamcli  318. 
Sapliir  6a3. 
Bn>.»..lin  :ir.'; 
Saturationen  489. 


Snuei- 


.  475. 


iiierslotT-iiuien  451. 
Scheele'9  Giiiu  707. 
Scheelit  H5»' 
ScliBidewaaBBr  229.  733. 
Scherbe  nkobalt  307- 
BclaeiiBimlvtT  432 
ScliUcli^  447.  e.  2. 
Schlagende  Wetter  :t86. 
Schlippes  SalB  516, 

So hmiak weiss  669. 
SchnellfliisB,  Haumi'Bclier  49a. 
Schiielllotli  »80. 
Schriften!  7:i5. 
Seliwadeu,  renrige  386. 
Srhwarzkiipfer  999. 

Schwefel  1" 


Schwefel  tti 


n  531. 


Bchwefelantimon,  dreifoch-  332. 

fünfifach    333. 
ÖcIto efelarsen,  dreifiicli-  LtlH. 


Schwefelarsen,  fünSbch-  1 

—  zweifach-  318. 

—  rothe»  318. 
HchwefelbiivTam  557. 
Sfihwefelhlai'  esa. 
Schwefelblumen  169. 

fichwafelbor  :i^b. 
ScliweffilcBilniium  579. 
Sohwetelcaii^iiim  Säl. 
■So) iwefel Chlorid  205. 
Schwefelehlornr  20S. 
Schwefeid  itiyd  173. 
Schwefeleixen  6*27. 

—  Anderthalb-  627. 

—  Kinfiicb-  «-iJ 

—  Zweiiocli.  687 
lelgold   735 


SchwerelindUl 


«04. 


Soliwefelkaliiim  4 
Soliwefelkaliiini,  Einfach-  498. 
FQnffaoh-  499. 

Schwefelkies  flU7. 
Scliwefelkobatc  63». 
Schwefelkoblen''lofr  402. 

Sohwefellaber  49e. 
SchwefalDiangan  647. 
ScliWBfelnietalle  468. 

äohwefelmiloh  169. 

Schwefelmolybdan  6S3. 
öcliweCeliiickel  832. 
Hcbweteloxvtetraohiorid  208. 
SohwefelqueUen  93.  202. 
ScbwtCelsäure  1  Ö. 
BchwefelBäurtBDbvilrid   185. 
Schwefelsftiire,   englische  178. 

—  Darstelhiiig  im  Kleinen  196. 

—  Nordhäiiser  1«6. 

—  rauchende  186. 

—  wasaerfroie  185. 
Schwefel süureclilorid  207. 
ScliwcfeliHureoxychlorid  207. 
Kcbwefelaaure  Salze  476. 
Behwefelsniier  729. 
BcbwefelstirksLoff  265. 
Schwefel  tetrachlorid  £05. 
SchwefeltbaUitim  697. 
Rehwefeltriasyd  185. 
SchwefelwAsser  ^3.  202. 
ßchwefelwHSBerfltotr    99. 
BchwefelwasaEi-stnffaäure  199. 
SchwefehvaflS'erflliitfwBsaer  200. 

—  Aufbewaliriin)?  200. 

—  Bereit  uiÄ  209 
Schwefel wismnth  671. 
Schwefehink  s1  . 
Schweflige  Säure  173. 
Schweilig«äure»ijhydrid   173. 
Schwell  igsäurechlorid  206. 
Schwefligsaure  Salze  478. 
Scliweiasen  6 
Schwerbleier 
SchwerspatU  : 
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s^leublei  «94. 


r  21  y. 


Ki'UnrIilxr 
S.-ltfiiHinxycl  -nii. 

Selvniif-  Silur.?  .iiii. 
HekxiEiiaurH  Snlze  217. 
8i-leniu»r"ireAnliydrid  'Jl 


Keloiii 


■  an. 


n  ai7. 


HtlensohwefeUiueckfilber  720. 
^MlentetTAcliIorid  219. 
SeleniraiHeritoS  SIX. 
äelenjlchltirid  3  f. 
S  üBimonÜt  327. 
%f<vin-atia  58fl. 

Kesquicjirbonylplatinchlorür  7*3. 
Sk'herhpilUampe  38S. 
KMcnt  illfl. 

HitideD  einer  Flilnittkeit  f<4. 
Hieilt-piinkt  84. 
SieKiKclK'  Eni«  r.H7. 
Siüier  7ai. 

SilVrrtmult'^iin  730.       , 
Sillieramid  l'il. 
Silberamdinmoin  "•24. 
SilbercBrbonnt  725. 
SilberslBiiz  T29. 
SilherkiipferglanK  7i9. 


Bilbeili 


t  73«. 


Silberlegirnngen  7'29. 
SUbemitrat  72«. 
Sillieroxyd  724. 
Bilberoxyd.  kolilenimurei  725. 

—  aalpeterBaurea  720. 

—  «chwefeUaiires  7iri. 
Silberoxydal  7i4, 
BilbersKlze  72r>. 
filtbenipiegal  731. 
SilberniilfAt  725. 
SSberBQperoxyil  725. 
Silicate  413. 
miicilim  407, 
Silici«mbr..mid  41H. 
Hilidumbriiinuclilorid  419. 
Bilil'ilIml^lll<l^id  418. 
Siliuiiimr.hioroform  419. 
Siliciiiuidioxyd  401). 
ßiUoiamdlsnllld  421. 

S  lidumflacmd  42». 
Silicinmbexabroniid  416. 
H  liciunilieiAclüorid  419. 
SiliciambexBJodid  41 U. 
Kiliciumhyilrochloriil  419. 
Kiliciiimliydnibrumid  419. 
HiliciamliyilrojiHlid  419. 
Siliciun^jodid  418. 


417. 


Bilidiiniiimgiiesin 
Siliciuminetalla  4 
Silicianiox.vcWorid  419. 
SiUciuniTftBiHjrstoff  417, 
Smal»  S36. 
Hinani)[i1  .'iT2, 
BmifRel  at*:!. 
Soda  r>ü2. 
Sidfatikreii   i6>'. 
Spntbai'pustein  611.  SIS. 
äp^ciÜBi-liwt  Oewicht  4211. 

Spentralanalyae  SM. 
SpectralbSnder  sne. 
KpmtroBkop  537. 
Bpeerltieü  S2B. 
Speiskohalt.  838. 
KpUiiroaidtrit  617. 
Bplien  6B2. 
Bpiegelbeleg  680. 
Kpiegelt^iBen  «07. 
Bpiefielfolie  721. 
tipiensglanK  :V21. 
"    ■         ■       ■'ber  729. 


Ltiell   r>83. 
SUbeiien  608. 
Stahl  »09. 
8 tahln Hellen  817. 
StongeaBchwefel  160. 
SMunata  676. 
Stanniol  674. 
HtBtnenbroQie  680.  700. 
atotus  ii(M>r«nr/t,  ErklArnng  dea  425. 
SteiDhohle  362. 
Steinaals  513. 
'Ötereocliri>nvie  495. 
Btibimn  22* 
StickdLoxyd  238. 
RUckoxyd  238. 
fitiokoxTdul  240. 
Stickntolf  22 
Stick«ii>ITdioxyd  S3t). 
ätiokatr-fTeisen  69t. 
Stdckstolfmonoxyd  S*0. 
BtickstoRmagiiesium  571. 
Stick  ■iloffiiietaJIe  470. 
gtictstoffojTvd  238. 
fiÜokitoffOxTdul  UO. 
Stick stoffpantoxyd  232. 
SlickttofTqueckailber  721. 
ftückitoflulicium  421. 
8ticlt«totftetroiyd  233. 
fitickstoO'titBn  6S2. 
ätilpiiomeUn  622. 
StScbiometrie  79. 
Strahlkie*  628. 
Htrans  581. 
Stronlian  558. 
Sirontiaiiit  559. 
Ktrontiniirwlse  559. 
8tr.>ntiuni  .^5B. 
Stroiitiumcarbonat  556. 
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Strontiumnitrat  559. 
Strontiumoxyd  558. 

—  kohlensaures  559. 

—  salpetersaures  559. 

—  schwefelsaures  559. 
Strontiumsalze  559. 
Strontiumsulfat  559. 
Strontiumsuperoxyd  559. 
Struvit  570. 

Sulfate  476. 

Sulfite  476. 

Sulfokohlensäure  403.  453. 

Sulfosalze  453.  469.  480. 

Sulfosäuren  451. 

Sulfur  auratum  Antlmonii  333. 

Sumpferz  622. 

Sumpfgas  386. 

Superox3'de  464. 

Sylvin  496. 

Symbole,  chemische  23. 

Sympathetische  Dinte  637. 

Sylvanit  735. 


T. 

Tachyhydrit  550.  570. 
Tafelspath  549. 
Talkschiefer  569. 
Tantal  673. 
Tantalite  673. 
Tantalsäure  673. 
Tellersüber  724. 
Tellur  219. 
Tellurgold  735. 
Tellurige  Säure  220. 
Tellurigsäureiinhydrid  220. 
Telhiroxyd  Li 20. 
Tellursäure  220. 
Tellurwasseratoff  220. 
Tellurwiamiith  671. 
Tephroit  642. 
Tetraborsäure  350. 
Tetradymit  671. 
Tetrat  h  ionsäure  190. 
Thallium  ()94. 
Thalliumalaun  696. 
Thalliumchlorid  697. 
Thalliumdilorür  696. 
Thalliumflintglas  697. 
Thalliumoxyd  096. 
Thalliumoxyd.salze  696. 
Thalliumoxvdul  690. 
Thallinmoxydulsalze  696. 
Thenard's  Blau  630. 
Thierkohle  300. 
Thon  586. 
Thonerde  582. 
Thonerdedoppelsalze  590. 
Thonerdedoppelsilicate  591 . 
Thonerdesalze  .''»86. 
Thorit  083. 


Thorium  682. 
Tlirombolith  707. 
Tinotura  Jodi  151. 

—  nervina  Bestucheffii  626. 
Tinkal  512. 

Titan  681. 
Titanchlorid  682. 
Titandioxyd  681. 
Titaneisen  682. 
Titansäure  681. 
Titansäurehydrate  681. 
Titansesquioxyd  681. 
Topas  592. 

—  orientalischer  583. 
Töpferthon  587. 
Topfstein  569. 
Tricalciumphosphat  548. 
Trimagpiiesiumphosphat  568. 
Trinatriumphosphat  510. 
Triphylin  519. 
Trithionsäure  189. 

Trona  506. 

Türkis  586. 

Turpethum  minerale  715. 

Tusche,  chinesische  362. 


u. 


Ueberchlorsäure  134. 
Ueberchlorsaure  Salze  136. 
Ueberchromsäure  649.  656. 
Ueberjodsäure  157. 
Uel)ermangansäure  646. 
XTobermangansäureanhydrid  646. 
Uebermangansaure  Salze  647 
Ueberosmiurasäure  750. 
Ueberrutheniumsäure  749. 
Ultramarin  588. 
Unlöslichkeit,  Einflnss  derselben  auf  tlle 

Affinität  13. 
Unguentum  Hydrargyri  cinereum 

710. 

Unguentum  Zinci  575. 
XTnt^rchlorige  Säure  140. 
Unt^rchlorigsaure  Salze  141. 
Unterphosphorige  Säure  287. 
Untersalpetersäure  233. 
Unterschwefelsäure  187. 
Unterschweflige  Säure  18S. 
Uran  603. 
Uranate  665. 
Urauchlorür  6C4. 
Urangelb  665. 
Uranhydroxyd  664. 
TTranoxyd  604. 
Uranoxydul  064. 
l>ant)xvdulsalze  664. 
Uranoxvduloxvd  600. 
Uranpecherz  666. 
Uransulfat  664. 
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Uranvitriol  SU. 

Wiiimutiiblutke  OäS.                                        ^H 

ünnylhydmt.  0115. 

WiHuutlichlorid  OTO.                                      ^H 

Urnnylnitnit  06:.. 

Wiaiuatbglsnz  071.                                              ^^H 

Urftiivlmilfat  «RS. 

Wiamutbbyaroxrd  Goe.                                   ^H 

trmuilBBljte  BOB. 

Urao  6"ß. 

Wiamuthbt))  072.                                                ^H 

1 

Wiamuthocker  SOS.                                               ^H 

Wismutboxycblorid  87u.                                         H 

V. 

1 

Wlamuthoxyd,     baatacb  -  salpetar-            ^1 

Vnleu:t  iler  Mt^lHlltt  **ti. 

saurea  gbb.                                                  ^M 

Met»lloi.l"  :l.l«. 

Wlsmuthosydhyilmt  08».                                    ^H 

Vanul  072. 

YHnadm  «72. 

Wismtitboxydul  000.                                            ^H 

Winuutlipeutcxyd  071.                                      ^^H 

V«u»aiiicliloride  07;!. 

WUmatligäaraanhydrid  071.                 -^^^^H 

^^^^^H 

Vanadinoxyile  072. 

Wi^lfram                                                 ^^^^^H 

Tuet.  163.  603. 

Wolframchlorid  SSI.                               '^^^^H 

Wolframdioxyd  Sä8.                                             ^H 

Verbi^nnuiig  37. 

Wolfi-araoxyd -Natron,      wolframsauies           ^^| 

^1 

}       Vergoldung  730. 

Wolframoxvd,  wolframBaurBs  859.                     ^H 

VerBilberunK  730. 

Wolfi-HDleftureaiillydrid  S5H.                                ^H 

'        Verwand Wrliftfl,  clieniisclia  1>. 

WulfrauiKiura  Salze  K5U.                                     ^H 

Vitriol,  blauer  tu*. 

Wolfrainstahl  OSl-                                                ^H 

,          —  gemiaclitBr  7ü5. 

WulframtTioxyd  058.                                           ^H 

■         —  grüner  617. 

WoUaatonit  MS.                                   ^^^^^H 

1        Vitriolacliinimd  5»l, 

Wood-BcLe  LeKimnt;  5B0.                   ^^^^^H 

ViTinnit  eis. 

woou                                      l^^^^^H 

1        Volumgeaela;  424. 

^^^^^H 

'  ^^^^H 

w. 

^1 

W«(i  644. 

XauLlMl(ol>iilt)<Hlzc  G:47.                                 ^j^H 

Wärme.   Btiieliungeu  mr  Affinität 

deu  Atonigewichteu  S99. 

^^^^H 

WalilverwandMcljafl,  dopiiella  in. 

—  einfufhe  10. 

^^^^^H 

Wsikerde  bt-l. 

WaBaer  M. 

—  deatilUrtes  e4. 

^^^^1 

—  harte«  V2. 

^^^^^H 

WaasergU»  496. 

—               die  WUniie                          ^^^^H 

Ziegebbrm  50T.                                         ^B^^H 

WanervtifTiiallHtliiim  747. 

ziacum  oxydatum  r.?:..                       -  ^^H 

ZInoum  aulfuriaum  ^7^.                            ^^1 

7A„]t  :.T3.                                                                         ^H 

Wavellit  580. 

iCinkbleiide  ;>77.                                                            ^H 

Wel)il«rit  Seo. 

^^^^^H 

WeiMnrseonickel  cM. 

Zlnkcarbonat                                '^^^^^H 

^^^^^^H 

WeiM«ieden  730. 

Ziiikbydrt>x.\-d  I>t;>.                            i^^^^^H 

Weiutellnrerx  7:<.'>, 

Zinkoxyd  r>74.                               ^^^^I^l 

WiadlViKhen  rtH. 

—  ki^Helaanre»  .'■74,                                           ^^H 

WUmutli  SOS. 

1                t.  Oorup-B«,.!..»,  .V,iori(.i.l.^l.i>  Ch 

j((                                 ^H 

k        K., 

'  770 

ZiBkozyd,  sohwefelsaures  5 

Zinktnlze  ATä, 
Zitikspaih  ÖT.1. 
ZinkBUlfat  575. 
Zinkvitriol  jTS. 
Stink wBiBs  575. 

ZinniLiiiHl|pui>  6W. 
Zinnn<mhe  674. 
Ziniibaiiiii  67». 
Zinnohlntirt  M7B. 
/■DnclilorüT  fl"8. 
Zinnilichland  eiv. 
Zinndioxyd  679. 
Zinnfluorid  67)1. 
ZinuHnorBtnmüum  fl'ti. 
ZiiiDt'olie  ST«. 
ZiuugeKlirei  67 1. 
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lCiiinLydru>yd  HT6. 
^iniikicB  K8u. 
Ziunleginingeii  68U. 
Ziannx'ianxyä  67G. 
Zinnober  7Z0. 
ZitmoiydnalKe  S7fl. 
üiDOOxydtiltatie  «78. 
ZinlisSurQ  67(1. 
Zinnwiire  Salze  DTT 
ZinnBHtz  67S. 
ZinusteiD  STA. 
ZiODSulfid  it8Ü. 
Zinnmlfilr  97». 
ZiDnieUachlorid  678. 
Zirlton  S83. 
Zirkonium  S8S. 
ZrinihnRüehiOf.  Dülieiei 
ZuschJÜij«  -1-17. 


Berichtigungen. 


Schwefel  statt  tjautntuH'. 

Süieiuiubi'umiil  »tall  BUiduiiibrocnj'.iilJi!. 

uliHoletu  etatl  absolute. 

K  l)  N  Os  matt  K  U  N  On- 

Nu,  statt  Nj. 

Pharm  ftkoUtli  itatt  Pharmuliolich. 

^"^^•glBoj,  «utt  j'ü'os  (aoA. 

ZrO,  «Utl  ZdOj. 


